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RESUMO
Vários são os interesses que têm impulsionado o investimento em novos processos de
produção de fontes alternativas de energia: preocupação com o esgotamento de fontes limitadas
de petróleo; dependência do mercado brasileiro de recursos estrangeiros, apelo a fontes
renováveis de matéria prima e preocupações ambientais (Protocolo de Kyoto).
Dentre as alternativas aos combustíveis fósseis, o biodiesel aparece como uma alternativa
promissora. O biodiesel pode ser definido como sendo um mono-alquil éster de ácidos graxos
derivado de fontes renováveis, como óleos e gorduras, obtido através de processo de
transesterificação, no qual ocorre a transformação de triacilgliceróis em moléculas menores de
ésteres de ácidos graxos, rendendo como subproduto o glicerol (ou glicerina). O biodiesel
encontra-se registrado na Environmental Protection Agency (EPA-USA) como combustível e
como aditivo para combustíveis e pode ser usado puro a 100% (B100), em mistura com o diesel
de petróleo, por exemplo de 20% (B20), ou em uma proporção baixa (1 a 5%) como aditivo,
sendo o seu uso possível sem nenhuma modificação nos motores  convencionais.
Inúmeros trabalhos vêm sendo desenvolvidos testando diferentes óleos, processos e misturas
finais, mas para a correta avaliação destes trabalhos torna-se necessário caracterizar o produto
obtido e reconhecer as diferenças presentes nas matérias primas capazes de alterar positivamente
o resultado final. Além disso, torna-se necessário entender os equilíbrios líquido–líquido
formados com as misturas e estudar os equilíbrios líquido-vapor envolvidos nas destilações
necessárias para a purificação do biodiesel. Tais dados não são encontrados na literatura
atualmente e inviabilizam a construção de plantas virtuais e a realização de simulações
computacionais.
Assim, o presente projeto visa apresentar uma caracterização de sistemas envolvidos na
purificação do biodiesel, permitindo obter dados de equilíbrios líquido-líquido e líquido-vapor
em sistemas contendo etanol, glicerol, biodiesel de óleo de soja (Bio-OS), biodiesel de óleo de
mamona ( Bio-OM ), água e catalisador.
ix
ABSTRACT
There are several concerns that have driven investment in new production processes for
alternative energy sources: concern over the depletion of limited supplies of oil, dependence on
the Brazilian market of foreign funds, call for renewable raw materials and environmental
concerns (Protocol Kyoto).
Among the alternatives to fossil fuels, biodiesel appears as a promising alternative.
Biodiesel can be defined as a mono-alkyl ester of fatty acids derived from renewable sources
such as vegetable oils and animal fats obtained through transesterification process, which occurs
in the transformation of triacylglycerols into smaller molecules of fatty acid esters, yielding as a
byproduct glycerol (or glycerin). Biodiesel is registered with the Environmental Protection
Agency (EPA-USA) as fuel and fuel additive and can be used at 100% (B100), mixed with
petroleum diesel, for example, 20% (B20) or in a low proportion (1-5%) as an additive, which
makes their use possible without any modification in conventional engines.
Numerous studies have been developed by testing different oils, processes and final
mixtures, but for proper assessment of this work, it is necessary to characterize the product and
recognize the differences present in the raw materials that can positively change the outcome.
Moreover, it is necessary to understand the liquid-liquid equilibria formed with the mixtures and
to study the vapor-liquid equilibria involved in distillation required for the purification of
biodiesel. Such data are not found in the open literature and currently hinder the construction of
virtual plants and conducting computer simulations.
Thus, this project aims to present a characterization of systems involved in the purification
of biodiesel, allowing to get data from liquid-liquid equilibria and vapor-liquid systems
containing ethanol, glycerol, biodiesel from soybean oil ( Bio-SO) and biodiesel from castor oil (
Bio-CO), water and catalyst (NaOH).
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NOMENCLATURA
Bio-OM = Biodiesel de óleo de mamona
Bio-OS = Biodiesel de óleo de soja
Gt =Energia total de Gibbs
T = Temperatura
P = Pressão
F =  Número de graus de liberdade
N = Número de espécies químicas
R = Constante universal dos gases
if^ = Coeficiente de fugacidade do componente i em solução
yi =  Fração molar do componente i
G = Energia livre de Gibbs
ni = Número de moles do componente i

iG =  Energia livre de Gibbs parcial molar do componente i em solução
id
iG
 = Energia livre de Gibbs parcial molar ideal do componente i em solução
xxiii
E
iG
 = Energia livre de Gibbs em excesso
xi = Fração mássica  do componente i
fi =  Coeficiente de fugacidade do componente puro
K = Constante de distribuição expresso em termos de fração mássica
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Letras Gregas
α, β = Duas fases conjugadas de um determinado sistema
γi = Coeficiente de atividade do componente i na solução
μ = Potencial químico
 =  Número de fases
* = Seletividade
1CAPÍTULO 1: INTRODUÇÃO
21- INTRODUÇÃO
Atualmente, o biodiesel é produzido mundialmente em larga escala através da
transesterificação de óleos empregando vários tipos de catalisadores, entre eles, podem-se citar os
catalisadores homogêneos ácidos (p.e. ácido.sulfúrico) ou básicos (p.e. hidróxido de sódio)
(FUKUDA et al., 2001). A purificação do biodiesel visando a remoção de impurezas como
catalisador, glicerina e etanol envolve grandes quantidades de energia e, normalmente, esses
processos precisam ser cuidadosamente projetados e otimizadas suas condições para serem
vantajosos (MAMURO et al., 2001). A catálise básica é bastante sensível à acidez do óleo
vegetal e ao conteúdo de água presente (propiciando formação de sabões durante as etapas de
lavagens), levando a dificuldades na separação e purificação dos produtos. Apesar da
transesterificação empregando catalisadores ácidos minimizar tais inconvenientes, a cinética da
reação é extremamente lenta. Entretanto, matérias-primas com alto teor de acidez livre e/ou
elevado conteúdo de água, a catálise ácida pode ser empregada obtendo bons resultados de
transesterificação (MA & HANNA, 1999).
Várias pesquisas estão em andamento sobre diferentes processos de produção de biodiesel,
um deles é o uso de irradiação por microondas (BARNARD et al., 2007). Segundo
LEADBEATER E STENCEL (2006), o processo por microondas apresenta algumas vantagens
sobre outros tipos de processos que utilizam o aquecimento convencional, dentre algumas
podem-se citar as seguintes: facilidade de operação, tempos de reação curtos, economia de
energia, aquecimento rápido e menor relação na estequiometria de reação. Embora existam
diversos trabalhos na literatura abordando a síntese orgânica via microondas, poucos trabalhos
relatam a aplicação para produção de biodiesel. No âmbito de patentes, GAROFALO et. al.
(2004) demonstra a produção de monoalquilésteres de ácidos graxos usando a tecnologia de
microondas aplicada ao meio reacional. Neste processo a dissipação de energia microondas
ocorre por mecanismos de polarização e condução elétrica, obtida pela alta permissividade
dielétrica do meio reacional oriunda dos catalisadores. Os autores afirmam que a produção de
ésteres etílicos através da transesterificação de óleos e gorduras induzida por microondas possui
uma elevada conversão, em tempos reacionais baixos quando comparados à metodologia
convencional. Outros trabalhos envolvendo processos de transesterificação de ácidos graxos
3também indicam que a radiação microondas é uma tecnologia promissora para a produção de
biodiesel (BARBOSA et al., 2006).
Baseado num cenário de uma possível crise energética mundial e visando a preservação do
meio-ambiente, estudos têm sidos direcionados para produção de energias derivadas de fonte
renováveis. Dentre algumas fontes, o biodiesel se encontra como uma alternativa viável, uma vez
que pode ser utilizado como substituinte ao óleo diesel fóssil. Obtido normalmente através da
reação catalítica de transesterificação entre um óleo ou gordura com alcoóis de cadeia curta, o
biodiesel é constituído por uma mistura de ésteres graxos, possuindo características similares às
do combustível fóssil. A variedade de oleaginosas com potencial para produção de biodiesel é
muito grande. O Brasil possui capacidade territorial e tecnológica para o cultivo de muitas
espécies. Dentre as de maior domínio tecnológico estão o amendoim, algodão, mamona, soja,
girassol, gergelim, canola e dendê. Sendo possível a obtenção de biodiesel a partir de diversas
oleaginosas, cujos óleos são constituídos de diferentes ácidos graxos, os alquilésteres resultantes
apresentam propriedades físicas e químicas inerentes.
Inúmeros trabalhos vêm sendo desenvolvidos testando diferentes óleos, processos e
misturas finais, mas para correta avaliação destes trabalhos torna-se necessário caracterizar o
produto obtido e reconhecer as diferenças presentes nas matérias primas capazes de alterar
positivamente o resultado final. Além disso, torna-se necessário entender os equilíbrios líquido –
líquido formados com as misturas e estudar os equilíbrios líquido-vapor envolvidos nas
destilações necessárias para a purificação do biodiesel. Tais dados não são encontrados na
literatura atualmente e inviabilizam a construção de plantas virtuais e a realização de simulações
computacionais.
Assim, o presente projeto visa apresentar uma caracterização de sistemas envolvidos na
purificação do biodiesel, permitindo obter dados de equilíbrios líquido-líquido ternário,
quaternário e líquido-vapor em sistemas contendo etanol, glicerol, biodiesel de óleo de soja (Bio-
OS), biodiesel de óleo de mamona (Bio-OM), água e catalisador (NaOH). Regressões dos dados
experimentais usando o software Aspen Plus® serão apresentadas.
4CAPÍTULO 2: OBJETIVOS GERAIS E ESPECÍFICOS
52- OBJETIVOS GERAIS E ESPECÍFICOS
O objetivo primordial deste projeto foi a obtenção de dados de equilíbrio líquido – líquido e
líquido- vapor dos sistemas envolvidos na produção de biodiesel através da transesterificação de
óleo de soja, biodiesel de óleo de soja (Bio-OS) e de óleo de mamona (Bio-OM). Os dados serão
empregados para permitir alimentar bancos de dados para desenvolvimento de planta virtual no
simulador Aspen Plus®.
Os objetivos específicos deste projeto foram o desenvolvimento de métodos adequados
para caracterização dos sistemas ternários e quaternários, assim como dos sistemas binários de
equilíbrio líquido- vapor. A obtenção dos dados foi realizada na temperatura de 60 ºC e pressão
de 1 atm, aproximadamente. Os sistemas envolvidos foram os seguintes:
a) Obtenção de dados de equilíbrio líquido-líquido etanol+glicerol+(Bio-OS);
b) Obtenção de dados de equilíbrio líquido-líquido etanol+glicerol+(Bio-OM);
c) Obtenção de dados de equilíbrio líquido-líquido etanol+glicerol+água;
d) Obtenção de dados de equilíbrio líquido-líquido etanol+(Bio-OS)+água;
e) Obtenção de dados de equilíbrio líquido-líquido etanol+(Bio-OM)+água;
f) Obtenção de dados de equilíbrio líquido-líquido glicerol+(Bio-OS)+água;
g) Obtenção de dados de equilíbrio líquido-líquido glicerol+(Bio-OM)+água;
h) Obtenção de dados de equilíbrio líquido-vapor dos sistemas acima mencionados dois a
dois, respectivamente;
i) Obtenção de dados de equilíbrio líquido-líquido dos sistemas acima envolvendo o
catalisador (sistemas quaternários);
j) Obtenção dos dados de equilíbrio líquido –vapor dos sistemas do item h envolvendo o
catalisador;
k) Avaliação dos resultados por regressão usando-se o simulador Aspen Plus.
6CAPÍTULO 3: REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
73- REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
3.1- ASPECTOS GERAIS SOBRE A UTILIZAÇÃO DE FONTES RENOVÁVEIS PARA
OBTENÇÃO DE ENERGIA
Desde o século passado, os combustíveis derivados do petróleo têm sido a principal fonte
de energia mundial. No entanto, previsões de que esse recurso deva chegar ao fim, somadas às
crescentes preocupações com o ambiente, têm instigado a busca de fontes de energia renovável
(GHASSAN et al., 2003).
Num fórum realizado na cidade do Rio de Janeiro no ano de 1992, o Protocolo de Kyoto foi
concebido e ratificado, por mais de 93 países, e vem tentando mobilizar a comunidade
internacional para que promova uma ação conjunta com o objetivo de estabilizar na atmosfera a
concentração dos gases causadores do efeito estufa e, assim, limitar a interferência antropogênica
sobre o sistema climático global (GREENPEACE INTERNATIONAL, 2003). Os termos do
referido acordo somente entrarão rigorosamente em vigor quando o conjunto de seus signatários
somar, no mínimo, 55% do total de países emissores do globo, algo que somente será possível
com a ratificação de, pelo menos, uma das grandes potências mundiais, a Rússia ou os Estados
Unidos.
No cenário brasileiro, o país vem promovendo medidas condizentes com essa nova
conjuntura, através do desenvolvimento e da atualização periódica de inventários nacionais sobre
o tema (MINISTÉRIO DA CIÊNCIA E TECNOLOGIA, 2002). No momento em que o mercado
de carbono estiver regulamentado, esses inventários terão uma importância vital para que o país
possa conquistar espaço e usufruir dessa nova estratégia de redistribuição de riquezas e de
inclusão social.
Sabe-se que as metas estabelecidas pelo Protocolo de Kyoto somente poderão ser
alcançadas pelo uso sustentado da biomassa para fins energéticos. No entanto, recentes
levantamentos demonstram que apenas 2,2% da energia consumida no mundo é proveniente de
fontes renováveis (PESSUTI, 2003), o que evidencia um extraordinário potencial para a
exploração de outras fontes. Considerando-se apenas a biomassa proveniente de atividades
agroindustriais, ou seja, resíduos agrícolas, florestais e agropecuários, calcula-se que o potencial
combustível desse material seja equivalente a, aproximadamente, 6.587 milhões de litros de
8petróleo ao ano (DOMINIK RUTZ & RAINER JANSSEN, 2008). Diante de todo esse potencial,
tem havido uma crescente disseminação de projetos e de ações voltados para o uso de óleos
vegetais e de resíduos urbanos e agroindustriais para a geração de energia, particularmente por
meio de projetos de co-geração (CENBIO, 2003).
3.2- DEFINIÇÃO DE BIODIESEL
O biodiesel é um combustível proveniente de matérias-primas vegetais ou animais. As
matérias-primas vegetais são derivadas de óleos tais como soja, mamona, colza (canola), palma,
girassol e amendoim, entre outros, e as de origem animal são obtidas do sebo bovino, suíno e de
aves. Inclui-se também, entre as alternativas de matérias-primas os óleos utilizados em fritura.
Esse combustível é utilizado para substituição do óleo diesel, em percentuais adicionados
no óleo diesel ou integral, nos motores à combustão dos transportes rodoviários e aquaviários e
nos motores utilizados para a geração de energia elétrica.
O biodiesel compõe, junto com o etanol, importante oferta para o segmento de
combustíveis. Ambos são denominados de biocombustíveis por serem derivados de biomassa
(matéria orgânica de origem vegetal ou animal que pode ser utilizada para a produção de
energia), menos poluentes e renováveis. A definição para biodiesel adotada na Lei nº 11.097, de
13 de setembro de 2005, que introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira, é:
”Biodiesel: biocombustível derivado de biomassa renovável para uso em motores a combustão
interna com ignição por compressão ou, conforme regulamento para geração de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustíveis de origem fóssil.”
3.3- ÓLEOS VEGETAIS COMO FONTE DE ENERGIA RENOVÁVEL
A biomassa tem atraído muita atenção nos últimos tempos, por se tratar de uma fonte de
energia renovável e por seu uso sustentado não provocar danos ao meio ambiente, (MINISTÉRIO
DA INDÚSTRIA E DO COMÉRCIO, 1985; MINISTÉRIO DA CIÊNCIA E TECNOLOGIA,
2002; U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, 1998). Muitos óleos vegetais têm sido largamente
investigados como candidatos a programas de energia renovável, pois proporcionam uma geração
descentralizada de energia e um apoio à agricultura familiar, criando melhores condições de vida
9(infra-estrutura) em regiões carentes, valorizando potencialidades regionais e oferecendo
alternativas a problemas econômicos e sócio-ambientais de difícil solução, como exemplo de
cultivo podemos citar a plantação de mamona.
Desde algum tempo, a utilização de óleos vegetais in natura como combustível alternativo
tem despertado grande interesse da comunidade científica como comprovam estudos realizados.
(NAG et al., 1995; PIYAPORN et al., 1996). No Brasil, várias pesquisas incluem o uso de óleos
virgens, dentre eles o de macaúba, pinhão-manso, dendê, indaiá, buriti, pequi, mamona, babaçu,
cotieira, tingui e pupunha (BARRETO, 1982; MINISTÉRIO DA INDÚSTRIA E DO
COMÉRCIO, 1985; SERRUYA, 1991) e nos testes realizados com esses óleos em caminhões e
máquinas agrícolas, foi ultrapassada a meta de um milhão de quilômetros rodados (MINISTÉRIO
DA INDÚSTRIA E DO COMÉRCIO, 1985). No entanto, esses estudos demonstraram a
existência de algumas desvantagens no uso direto de óleos virgens: (a) a ocorrência de excessivos
depósitos de carbono no motor; (b) a obstrução nos filtros de óleo e bicos injetores; (c) a diluição
parcial do combustível no lubrificante; (d) o comprometimento da durabilidade do motor; e (e)
um aumento considerável em seus custos de manutenção.
Estudos também demonstram que a alta viscosidade e a baixa volatilidade dos óleos
vegetais puros provocam sérios problemas aos motores de combustões. Normalmente, os
problemas que aparecem após longos períodos de utilização são a formação de depósitos de
carbono por combustão incompleta, a diminuição da eficiência de lubrificação dos pistões devido
à ocorrência de polimerização em casos de óleos com insaturações e a atomização ineficiente
e/ou entupimento dos sistemas de injeção (GOERING et al., 1984; KOBMEHL et al., 1998;
GHASSAN et al., 2003; PETERSON et al., 1983; PRYDE, 1983; MA & HANNA, 1999).
Visando eliminar os problemas mencionados anteriormente, um considerável investimento
foi realizado na adaptação dos motores para que o uso de óleos vegetais fosse possível sem que
ocorressem maiores problemas, particularmente na produção de energia elétrica em geradores
movidos por motores estacionários de grande porte. Nesses casos, o regime de operação do motor
é constante e isso facilita o ajuste dos parâmetros para garantir uma combustão eficiente do óleo
vegetal, podendo ser utilizada, inclusive, uma etapa de pré-aquecimento (pré-câmaras) para
diminuir a sua viscosidade e facilitar a injeção na câmara de combustão. Já para motores que
trabalham com funcionamento variável (e.g., no setor de transportes), foi necessário desenvolver
uma metodologia de transformação química do óleo para que suas propriedades se tornassem
10
mais adequadas ao seu uso como combustível. Assim, em meados da década de 70, surgiram as
primeiras propostas de modificação de óleos vegetais através da reação de transesterificação
(Figura 3.3.1), cujos objetivos eram os de melhorar a sua qualidade de ignição, reduzir o seu
ponto de fluidez, e ajustar os seus índices de viscosidade e densidade específica (SHAY, 1993,
STOURNAS et al., 1995; MA & HANNA, 1999).
Figura 3.3.1- Reação de transesterificação.
3.4- O BIODIESEL COMO ALTERNATIVA PARA A MATRIZ ENERGÉTICA
NACIONAL
Devidos às propriedades dos produtos da reação de transesterificação apresentarem
características semelhantes ao do diesel mineral, o biodiesel é um substituto natural do diesel de
petróleo, que pode ser produzido a partir de fontes renováveis como óleos vegetais, óleos
utilizados para frituras e resíduos industriais provenientes de frigoríficos e produtos de origem
animal. Quimicamente, é definido como uma mistura de ésteres de ácidos graxos derivados de
lipídeos de ocorrência natural e pode ser produzido, juntamente com a glicerina, através da
reação de triacilgliceróis com um álcool de cadeia curta, na presença de um catalisador
homogêneo, podendo ser básico ou ácido (SCHUCHARDT et al., 1998; ZAGONEl, 2001;
RAMOS, 1999; 2001; 2003). Embora essa tenha sido a definição mais amplamente aceita desde
os primeiros trabalhos relacionados com o tema, alguns autores preferem generalizar o termo e
associá-lo a qualquer tipo de ação que promova a substituição do diesel na matriz energética
mundial, como nos casos do uso de: (a) óleos vegetais in natura, quer puros ou em mistura; (b)
bioóleos, produzidos pela conversão catalítica de óleos vegetais (pirólise); e (c) microemulsões,
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que envolvem a injeção simultânea de dois ou mais combustíveis, geralmente imiscíveis, na
câmara de combustão de motores do ciclo diesel (MA & HANNA, 1999). Portanto, é importante
salientar que o biodiesel é tão-somente definido como o produto da transesterificação de óleos e
gorduras que atende aos parâmetros fixados pelas normas ASTM D6751 (AMERICAN
SOCIETY TESTING METHODS, 2003) e DIN 14214 (DEUTSCHES INSTITUT FÜR
NORMUNG, 2003), ou pela Portaria no 255 da ANP (AGÊNCIA NACIONAL DO PETRÓLEO,
2003) que estabelece as especificações que serão exigidas para que esse produto seja aceito no
mercado brasileiro. A grande compatibilidade do biodiesel com o diesel convencional o
caracteriza como uma alternativa capaz de atender à maior parte da frota de veículos a diesel já
existente no mercado, sem qualquer necessidade de investimentos tecnológicos no
desenvolvimento dos motores. Por outro lado, o uso de outros combustíveis limpos, como o óleo
in natura, as microemulsões, o gás natural ou o biogás requerem uma adaptação considerável
para que o desempenho exigido pelos motores seja mantido (LAURINDO, 2003).
Em relação à economia do Brasil, a viabilidade do biodiesel está relacionada com o
estabelecimento de um equilíbrio favorável na balança comercial brasileira, visto que o diesel é o
derivado de petróleo mais consumido no Brasil, e que uma fração crescente desse produto vem
sendo importada anualmente (NOGUEIRA & PIKMAN, 2002).
Na área ambiental, a implementação do biodiesel, mesmo que de forma progressiva, ou
seja, em adições de 2% a 5% no diesel de petróleo (MINISTÉRIO DA CIÊNCIA E
TECNOLOGIA, 2002), resultará em uma redução significativa no padrão de emissões de
materiais particulados, óxidos de enxofre e gases que contribuem para o efeito estufa
(MITTELBACH et al., 1985). Sendo assim, sua difusão, em longo prazo, proporcionará maiores
expectativas de vida à população e, como conseqüência, um declínio nos gastos com saúde
pública, possibilitando o redirecionamento de verbas para outros setores importantes da
sociedade. Cabe aqui, ainda, ressaltar que a adição de biodiesel ao diesel mineral, em termos
gerais, melhora as características do combustível fóssil, pois possibilita a redução dos níveis de
ruído e melhora a eficiência da combustão pelo aumento do número de cetano (GALLO, 2003).
Em países europeus como, por exemplo, a Alemanha, existe uma frota significativa de
veículos leves, coletivos e de carga, que utilizam biodiesel derivado de plantações específicas
para fins energéticos e distribuído por mais de 1.000 postos de abastecimento. Outros países
também têm desenvolvido os seus programas nacionais de biodiesel e, como conseqüência, o
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consumo europeu de biodiesel aumentou em 200.000 toneladas entre os anos de 1998 e 2000. Já
nos Estados Unidos, leis aprovadas nos estados de Minnesotta e na Carolina do Norte
determinaram que, a partir de 1º/1/2002, todo o diesel consumido deveria ter a incorporação de,
pelo menos, 2% de biodiesel em base volumétrica.
No Brasil, desde as iniciativas realizadas na década de 80, pouco se investiu nesse
importante setor da economia, mas a reincidência de turbulências no mercado internacional do
petróleo, aliada às pressões que o setor automotivo vem sofrendo dos órgãos ambientais, fez com
que o Governo atual iniciasse um novo trabalho com vistas a utilizar óleos vegetais
transesterificados na matriz energética nacional. Esse trabalho foi recentemente materializado na
forma de um programa nacional, intitulado PROBIODIESEL (Portaria no. 702 do MCT, de 30 de
outubro de 2002), cujo lançamento solene foi realizado em Curitiba durante a cerimônia de
abertura do Seminário Internacional de Biodiesel (24 a 26 de outubro, Blue Tree Towers Hotel).
Naquela mesma ocasião, foi também divulgada a criação do CERBIO, Centro Nacional de
Referência em Biocombustíveis, nas dependências do Tecpar, em Curitiba. A missão do CERBIO
será a de desenvolver o conceito de biocombustíveis em sua plenitude, desde a certificação de
produtos até o desenvolvimento tecnológico de novas rotas que contribuam para o aumento da
viabilidade e competitividade técnica do biodiesel nacional.
Ao longo dos últimos anos, o PROBIODIESEL vem se desenvolvendo por meio de ações
integradas entre instituições de tecnologia, ensino e pesquisa, e empresas e associações direta ou
indiretamente ligadas ao tema, sob a forma de grupos de trabalho que integram a chamada Rede
Brasileira de Biodiesel. Esse programa tem como principal objetivo promover o desenvolvimento
das tecnologias de produção e avaliar a viabilidade e a competitividade técnica, sócio-ambiental e
econômica do biodiesel para os mercados interno e externo, bem como de sua produção e
distribuição espacial nas diferentes regiões do país (ANDRADE, 2003; MINISTÉRIO DA
CIÊNCIA E TECNOLOGIA, 2002).
3.5- PRINCIPAIS MATÉRIAS-PRIMAS PARA A PRODUÇÃO DE BIODIESEL
De uma forma geral, pode-se afirmar que ésteres de ácidos graxos podem ser produzidos a
partir de qualquer tipo de óleo (Tabela 3.5.1), mas nem todo óleo vegetal pode (ou deve) ser
utilizado como matéria-prima para a produção de biodiesel. Isso porque alguns óleos vegetais
apresentam propriedades não ideais, como alta viscosidade ou alto índice de iodo, que são
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transferidas para o biocombustível e que o tornam inadequado para uso direto em motores do
ciclo diesel. Portanto, a viabilidade de cada matéria-prima dependerá de suas respectivas
competitividades técnica, econômica e sócio-ambiental, e passam, inclusive, por importantes
aspectos agronômicos, tais como: (a) o teor em óleos vegetais; (b) a produtividade por unidade de
área; (c) o equilíbrio agronômico e demais aspectos relacionados com o ciclo de vida da planta;
(d) a atenção a diferentes sistemas produtivos; (e) o ciclo da planta (sazonalidade); e (f) sua
adaptação territorial, que deve ser tão ampla quanto possível, atendendo a diferentes condições
climáticas (RAMOS, 1999; 2003).
Tabela 3.5.1- Composição química de alguns óleos e gorduras. (PARENTE, 2003)
Tipo de
óleo/gordura 16:0 16:1 18:0 18:1 18:2 18:3 18:1OH
Algodão 28,7 ─ 0,9 13,0 57,4 ─ ─
Papoula 12,6 0,1 4,0 22,3 60,2 0,5 ─
Colza 3,5 ─ 0,9 64,1 22,3 8,2 ─
Cártamo 7,3 ─ 1,9 13,6 72,2 ─ ─
Girassol 6,4 0,1 2,9 17,7 72,9 ─ ─
Séssamo 13,1 ─ 3,9 52,8 30,2 ─ ─
Linhaça 5,1 0,3 2,5 18,9 18,1 55,1 ─
Trigo 20,6 1,0 1,1 16,6 56,0 2,9 1,8
Palma 42,6 0,3 4,4 40,5 10,1 0,2 1,1
Milho 11,8 ─ 2,0 24,8 61,3 ─ 0,3
Mamona 1,1 ─ 3,1 4,9 1,3 ─ 89,6
Sebo 23,3 0,1 19,3 42,4 2,9 0,9 2,9
Soja 13,9 0,3 2,1 23,2 56,2 4,3 ─
Laurel 25,9 0,3 3,1 10,8 11,3 17,6 31,0
Amendoim 11,4 ─ 2,4 48,3 32,0 0,9 4
Avelã 4,9 0,2 2,6 83,6 8,5 0,2 ─
Noz 7,2 0,2 1,9 18,5 56,0 16,2 ─
Amêndoa 6,5 0,5 1,4 70,7 20,0 ─ 0,9
Azeitona 5,0 0,3 1,6 74,7 17,6 ─ 0,8
Coco 7,8 0,1 3,0 4,4 0,8 ─ 65,7
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Devido à consolidada produção de soja do mercado brasileiro, é relativamente fácil e
imediato reconhecer que essa oleaginosa apresenta o maior potencial para servir de modelo para
o desenvolvimento de um programa de âmbito nacional de biodiesel. Apenas como exemplo,
dados divulgados pela Abiove (Associação Brasileira dos Produtores de Óleos Vegetais)
demonstram que o setor produtivo da soja já está preparado para atender à demanda nacional de
misturar até 5% de biodiesel no diesel de petróleo, sendo que proporções superiores a esta
mereceriam uma nova avaliação para que não haja dúvidas quanto ao abastecimento de óleo a
esse novo setor da economia. Por outro lado, segundo dados oficiais da Embrapa (PERES &
JUNIOR, 2003), o Brasil apresenta um potencial de 90 milhões de hectares disponíveis, em áreas
degradadas e/ou não exploradas, para a expansão da atual fronteira agrícola. Considerando-se
apenas a utilização da soja como matéria-prima para a produção de biodiesel, serão necessários
apenas 3 milhões de hectares, ou 1,8 bilhões de litros de óleo, para a implementação do B5
(mistura composta de 5% de biodiesel e 95% do diesel mineral), o que culminaria na geração de
cerca de 234 mil empregos diretos e indiretos.
Segundo a Tabela 3.5.1, uma gama extensa  de matérias-primas, que ainda se encontram
em fase de avaliação e desenvolvimento de suas cadeias produtivas, podem ser empregadas para
a produção do biodiesel (PARENTE, 2003). Várias dessas matérias-primas encontram-se em
diferentes sazonalidades como, por exemplo: a região norte apresenta potencial para uso de
dendê, babaçu e soja; a região nordeste, de babaçu, soja, mamona, dendê, algodão e coco; a
região centro-oeste, de soja, mamona, algodão, girassol, dendê e gordura animal; a região sul, de
soja, colza, girassol e algodão; e a região sudeste, de soja, mamona, algodão e girassol
(CAMPOS, 2003; PERES & JUNIOR, 2003). Estudos acusaram que várias dessas oleaginosas já
tiveram as suas respectivas competitividades técnica e sócio-ambiental demonstradas para a
produção de biodiesel, restando, na maioria dos casos, um estudo agronômico mais aprofundado
que ratifique os estudos de viabilidade.
Outro fato importante que deve ser levado em consideração é a inserção do biodiesel na
matriz energética nacional que representa um poderoso elemento de sinergia para com o
agronegócio da cana, cujo efeito será extremamente benéfico para a economia nacional
(RAMOS, 1999, 2003). Uma vez consolidada a produção de etanol no Brasil em quase todas as
regiões, um novo programa de bioenergia somente terá a contribuir para o aumento da
competitividade do setor, valendo-se, inclusive, da rede de distribuição já existente e do excelente
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desempenho das tecnologias desenvolvidas para a cadeia produtiva da cana (CAMPOS, 2003).
Nesse contexto, o Brasil se encontra em uma condição que país algum jamais esteve na história
do mundo globalizado. Segundo Vidal (2000), com a evidente decadência das fontes fósseis,
nenhuma outra região tropical tem porte e condições tão favoráveis para assumir a posição de um
dos principais fornecedores de biocombustíveis e tecnologias limpas para o século XXI.
3.6- O PROCESSO DE PRODUÇÃO DE BIODIESEL
O processo de transesterificação de óleos vegetais ou gordura animal, também denominada
de alcoólise, pode seguir diferentes rotas tecnológicas, usando um álcool de cadeia curta,
normalmente metanol ou etanol, na presença de diferentes tipos de catalisadores como por
exemplo bases inorgânicas (hidróxidos de sódio e potássio e bases de Lewis), ácidos minerais
(ácido sulfúrico), resinas de troca iônica (resinas catiônicas fortemente ácidas), argilominerais
ativados, hidróxidos duplos lamelares, superácidos, superbases e enzimas lipolíticas
(SCHUCHARDT et al., 1998; RAMOS, 2003). Não há dúvidas de que algumas dessas rotas
tecnológicas, particularmente aquelas que empregam catalisadores heterogêneos, apresentam
vantagens interessantes como a obtenção de uma fase rica em biodiesel mais pura, que não exija
grandes investimentos de capital para atingir um bom padrão de mercado. Segundo Zagonel &
Ramos (2001), Ramos (2003) a catálise homogênea em meio alcalino ainda prevalece como a
opção mais imediata e economicamente viável para a transesterificação de óleos vegetais. Um
fluxograma simplificado do processo de produção de biodiesel, utilizando a transesterificação
etílica em meio alcalino como modelo, encontra-se apresentado na Figura 3.6.1.
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Figura 3.6.1- Fluxograma simplificado de produção de ésteres etílicos a partir de
óleos vegetais e gordura animal (RAMOS, 2003).
Independente da rota tecnológica escolhida para o processo de produção de biodiesel, a
transesterificação de óleos vegetais corresponde a uma reação reversível (Figura 3.6.2), cuja
cinética é regida pelo princípio enunciado em 1888 pelo químico francês Henry-Louis Le
Chatelier (1850-1936).
Figura 3.6.2- Reação de transesterificação de óleos e/ou gorduras.
Portanto, o rendimento da reação dependerá do deslocamento do equilíbrio químico em
favor dos ésteres, através da otimização de fatores, tais como a temperatura de reação, a
17
concentração e caráter ácido-base do catalisador, bem como o excesso estequiométrico do agente
de transesterificação (álcool). Porém, conversões totais serão literalmente impraticáveis em uma
única etapa reacional, pois, além de reversível, tem-se a ocorrência de reações secundárias como
a saponificação. Para limitar a presença de triacilgliceróis não reagidos além dos limites tolerados
pelo motor, muitos processos recorrem à condução da reação em duas etapas seqüenciais, que
garantam taxas de conversão superiores a 98%.
A reação de transesterificação para a obtenção de ésteres metílicos exige um excesso
estequiométrico de metanol igual a 100% (razão molar álcool:óleo de 6:1), e uma quantidade de
catalisador alcalino equivalente a 0,5% a 1,0% em relação à massa de óleo, para que sejam
obtidos rendimentos superiores a 95% (FREEDMAN et al., 1986). No entanto, duas observações
limitam a simples aplicação de uma recomendação como esta: (a) primeiramente, a matéria-prima
a ser utilizada em cada região é diferente e isso implica na necessidade de estudos localizados,
que permitam uma otimização realística ligada a avaliações confiáveis de toda a cadeia produtiva;
e (b) as condições utilizadas para a reação de metanólise não podem ser transferidas para
situações em que outros alcoóis, como o etanol, sirvam de modelo. Com efeito, a
transesterificação com metanol é tecnicamente mais viável do que a com etanol comercial,
porque a água existente no etanol (4%-6%) retarda a reação. O uso de etanol anidro efetivamente
minimiza esse inconveniente, embora não implique solução para o problema inerente à separação
da glicerina do meio de reação que, no caso da síntese do éster metílico, é indiscutivelmente
muito mais facilitada (FREEDMAN et al., 1986; SCHUCHARDT et al., 1998; RAMOS, 1999).
No entanto, basta um ajuste nas condições de reação para que a separação de fases aconteça
espontaneamente, sendo que a eficiência do processo de decantação (da fase rica em glicerina)
pode ser acelerada pelo uso de centrífugas contínuas ou rotaevaporadores, auxiliadas ou não pela
adição de compostos tensoativos (RAMOS, 2003).
Diferentes oleaginosas e gorduras animais apresentam variados teores de ácidos graxos em
suas composições (Tabela 3.5.1) e a complexidade exigida para a extração do óleo pode
contribuir negativamente para a viabilidade do processo (ALSBERG E TAYLOR, 1928).
Oleaginosas de baixo teor de óleo, como a soja, exigem procedimentos de extração caros e
relativamente complexos que praticamente restringem a viabilidade dessa matéria-prima àquelas
regiões em que já exista uma razoável capacidade instalada para o esmagamento de grãos. Porém,
oleaginosas de maior teor em óleos vegetais, cujos processos de extração sejam mais
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simplificados, certamente apresentarão melhor competitividade econômica por não exigirem a
instalação de operações unitárias complexas para esse objetivo. Por outro lado, a qualidade do
óleo poderá exigir uma etapa de refino para que também a qualidade no produto final seja
garantida. Esse é certamente o caso da soja, que depende do refino para reduzir a presença de
gomas e fosfolipídeos no biodiesel. Mais uma vez, é provável que essa observação tenha pouco
significado para regiões onde a agroindústria da soja esteja verticalizada ao óleo refinado, mas,
onde não haja esse potencial agroindustrial, seria desejável que as matérias-primas selecionadas
para a produção não apresentassem tal limitação e pudessem sofrer a alcoólise sem exigir a
implantação de uma unidade de refino. Há evidências de que alguns óleos podem oferecer essa
vantagem, como os de girassol e de várias espécies de palmáceas (óleos laurílicos).
O efeito marcante sobre a estabilidade do biodiesel diante do armazenamento e da oxidação
depende do teor de ácidos graxos presentes no óleo. Por exemplo, quedas bruscas na temperatura
ambiente promovem o aumento da viscosidade e a cristalização de ésteres graxos saturados que,
eventualmente, podem causar o entupimento de filtros de óleo e sistemas de injeção. Medidas de
pontos de névoa e de fluidez  mostram a tendência à “solidificação” do combustível e estes
parâmetros devem possuir valores abaixo daqueles que permitam que tal fenômeno ocorra. Em
países que apresentam temperaturas baixas, esses parâmetros devem ser controlados ao máximo
possível e isto é feito através da aditivação de inibidores de cristalização (STOURNAS et al.,
1995; RAMOS, 2003), representando assim menores restrições do biocombustível à variações de
temperatura, evitando problemas de estocagem e de utilização em regiões mais frias.
Obviamente, esse problema não é exclusivo do biodiesel, pois o diesel de petróleo contém
parafinas que apresentam tipicamente o mesmo comportamento.
A oxidação e/ou envelhecimento desse biodiesel traz como conseqüência a formação de
depósitos por precipitação. Testes realizados pela Bosch (DABAGUE, 2003), em parceria com a
ANFAVEA (Associação Nacional dos Fabricantes de Veículos Automotores), AEA (Associação
Brasileira de Engenharia Automotiva) e Sindipeças (Sindicato Nacional da Indústria de
Componentes para Veículos Automotores), constataram que a degradação oxidativa do biodiesel
gera resinificação que, por aderência, constitui uma das principais causas da formação de
depósitos nos equipamentos de injeção. Em decorrência desse fenômeno, foi também observada
uma queda no desempenho, aumento da susceptibilidade à corrosão e diminuição da vida útil dos
motores.
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A oxidação ocasionada está diretamente relacionada à presença de ésteres insaturados.
Trata-se da reação do oxigênio atmosférico com as duplas ligações desses ésteres, cuja
reatividade aumenta com o aumento do número de insaturações na cadeia (MORETTO & FETT,
1989). Assim, por ser relativamente insaturado, os biodiesel que contém altos índices de  ésteres
com insaturações como o caso do óleo de soja é muito susceptível à oxidação. Os ácidos linoléico
e linolênico, que, juntos, correspondem a mais de 61% da composição desse óleo, apresentam,
respectivamente, duas e três duplas ligações, que podem reagir facilmente com o oxigênio.
Segundo  KUMARATHASAN et al. (1992), a oxidação de óleos insaturados representa
um processo relativamente complexo que envolve reações entre radicais livres e oxigênio
molecular. Todo esse processo é, geralmente, resumido em três etapas, denominadas de iniciação,
propagação e finalização. O processo de polimerização pode ser iniciado por traços de metais,
calor (termólise), luz (fotólise) ou radicais hidroxila e hidroperoxila, gerados pela cisão
homolítica de moléculas de água expostas à radiação.
Os peróxidos e hidroperóxidos produzidos através da reação de auto-oxidação podem se
polimerizar com outros radicais e produzir moléculas de elevada massa molar, sedimentos
insolúveis, gomas e, em alguns casos, pode quebrar a cadeia do ácido graxo oxidado, produzindo
ácidos de cadeias menores e aldeídos (PRANKL & SCHINDLBAUER, 1998). Estudos anteriores
(CLARK et al., 1984; TAO, 1995; SYSTEM LAB SERVICES, 1997) constataram que a
formação desses ácidos pode estar ligada à corrosão do sistema combustível dos motores porque,
devido à alta instabilidade dos hidroperóxidos, eles apresentam forte tendência a atacar
elastômeros.
A grande maioria dos trabalhos realizados sobre a estabilidade diante da oxidação do
biodiesel refere-se ao estudo de ésteres metílicos, visto que a maioria dos países que instituíram o
uso desse biocombustível não apresenta disponibilidade nem infra-estrutura para produzir etanol
como o Brasil. Esses trabalhos têm confirmado que, de um modo geral, o biodiesel de natureza
metílica se oxida após curtos períodos de estocagem, e que sua inércia química está diretamente
relacionada com os óleos vegetais empregados na sua produção (PRANKL &
SCHINDLBAUER, 1998; ISHIDO et al., 2001; PEDERSEN & INGERMARSSON, 1999).
Um dos meios mais comumente utilizados para se inferir sobre a susceptibilidade de um
determinado óleo à oxidação é a avaliação de seu número de iodo. O número de iodo revela o
número de insaturações de uma determinada amostra e esse valor constitui um dos parâmetros de
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identidade dos óleos vegetais. Sendo assim, diferentes tipos de biodiesel apresentam números de
iodo semelhantes aos dos triacilgliceróis de origem. No entanto, deve-se salientar que, quando o
objetivo é avaliar a estabilidade à oxidação de um dado óleo, as informações obtidas através
desse método não são adequadas, pois o número de iodo não discrimina que compostos estão
contribuindo para o valor encontrado. Desse modo, há óleos diferentes com números de iodo
semelhantes, porém, com estabilidades à oxidação consideravelmente distintas. Para se inferir
previsões acerca da estabilidade à oxidação de um dado óleo é, portanto, necessário que se
conheça a sua composição percentual em ácidos graxos, o que só é possível através do emprego
de métodos cromatográficos de análise. Somente através do conhecimento pleno das
propriedades que determinam os padrões de identidade e a qualidade do biodiesel é que será
possível estabelecer parâmetros de controle que garantirão a qualidade do produto a ser
incorporado na matriz energética nacional.
3.6.1- CATÁLISE BÁSICA HOMOGÊNEA E CATÁLISE ÁCIDA HOMOGÊNEA
3.6.1.1- CATÁLISE BÁSICA HOMOGÊNEA
A catálise homogênea dada por catalisadores básicos alcalinos apresenta baixo custo e ao
mesmo tempo é uma reação relativamente simples, que ocorre à pressão atmosférica. Parâmetros
como temperaturas, razões  molares óleo/álcool e tempo de reação podem ser  otimizados com
facilidade quando comparada à catálise ácida homogênea. As condições operacionais mais
brandas tornam o  meio reacional menos corrosivo à superfície dos reatores. Todos estes fatores
tornaram a transesterificação de óleo vegetais via catálise básica mais aplicada mundialmente
para produção de biodiesel nos processos industriais (SOLDI et al., 2006). Segundo Lotero et al.
(2005) e  Suarez et al. (2007), as taxas de reação são cerca de 4000 vezes mais rápidas do que a
catálise ácida quando é utilizada a mesma quantidade de catalisador.
Freqüentemente, os catalisadores alcalinos mais usados para esse tipo de catálise são o
hidróxido de sódio e o de potássio (MA e HANNA, 1999). Também podem ser usados os
derivados dessas bases, o metanoato ou etanoato de sódio/potássio, porém seu custo é superior
aos dos catalisadores mencionados anteriormente. Normalmente a alcoólise alcalina de óleos
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vegetais é conduzida a temperatura próxima do ponto de ebulição do álcool, estando a
temperatura correlacionada com o tempo de reação.
Segundo estudos realizados por KARMEE & CHADHA (2005), mostraram que a
transesterificação do óleo de Pongamia pinnata utilizando metanol como reagente e KOH como
catalisador homogêneo, numa razão molar de 10:1 (álcool:óleo) a 60 °C por um tempo de 90
minutos atingiu uma conversão de 92 %. Conversões altas segundo MEHER (2006b) foram
encontradas para a mesma transesterifição, porém em condições reacionais diferentes (razão
molar de 6:1 a 65 °C) e obteve 85 % de conversão para 15 min e 97–98 % para 120 min de
reação.
Ésteres etílicos foram obtidos através da transesterificação do óleo de soja com etanol
anidro na presença de catalisador alcalino (NaOH) com a proporção de 100:50:0,5 (óleo de
soja:etanol:NaOH) por 5 minutos a 45°C atingindo conversões em torno de 100%. O tempo
reacional apresentou-se bem pequeno (FERRARI et al, 2004). Por exemplo, SCABIO et al.
(2005) indicam que na transesterificação de óleo neutro de soja a 50 °C e catalisada por hidróxido
de sódio a conversão em ésteres etílicos é próxima do valor máximo com apenas 5-10 min de
reação, estabilizando neste valor após 20-30 min.
Sugerem, ainda, que no equilíbrio existem diacilgliceróis e monoacilgliceróis com
concentração de 2 e 4%, respectivamente. Os autores estabeleceram que para um sistema
contendo 3 litros de óleo e 1,5 litros de etanol anidro e 15g de NaOH, tempos de 5 minutos foram
suficientes para a ocorrência da conversão completa do óleo neutro e seco de soja em ésteres. Os
autores chegaram a esta conclusão após o acompanhamento cromatográfico dos produtos
formados em distintos tempos de reação. O fato do óleo não apresentar ácidos graxos livres e ser
isento de umidade favoreceu a formação rápida dos ésteres etílicos A presença de água e ácido
graxo em níveis elevados pode levar a reações indesejadas, tais como a saponificação e a
hidrólise do éster, principalmente em reações conduzidas a temperaturas altas. Com essas
condições, reações de saponificação podem ocorrer com a presença de ácido graxo livre e
catalisador homogêneo básico. A terceira representa a hidrólise do éster em presença de água,
reação inversa à de esterificação. Percebe-se que as reações de saponificação e esterificação
geram água, deslocando o equilíbrio para a formação do reagente (ácido carboxílico), observado
na terceira reação. A Figura 3.6.1.1 mostra essas reações indesejáveis durante a produção de
biodiesel.
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Figura 3.6.1.1- Reações de saponificação com KOH e NaOH e a reação inversa a
de esterificação devido ao excesso de água (VAN GERPEN, 2005 ).
A reação de saponificação, além de diminuir o rendimento da transesterificação, gera
emulsões e dificulta os processos de separação do glicerol e a purificação do biodiesel. Sendo
assim, o uso de catalisadores homogêneos básicos em reações de transesterificação exige uma
matéria-prima com especificações mais severas, envolvendo um número maior de etapas na
produção do biodiesel (elevando os custos), gerando uma grande quantidade de efluentes líquidos
(principalmente na etapa de lavagem do biodiesel para neutralização do catalisador) e não
possibilitando a recuperação do catalisador (SCHUCHARDT et al., 2006). Tais desvantagens
sugerem a necessidade de estudar processos alternativos para produção de biodiesel.
3.6.1.2- CATÁLISE ÁCIDA HOMOGÊNEA
Para um determinado processo de produção de biodiesel, uma das catálises mais usadas é a
catálise ácida homogênea, visto que, conforme mencionado anteriormente , a transesterificação
catalisada por bases fortes é afetada pela concentração de ácidos graxos livres e presença de  água
e, promovendo a indesejada reação de saponificação. Normalmente, ácidos fortes são utilizados
como catalisador, sendo um dos mais usados o ácido sulfúrico.
Reações de esterificação são também utilizadas na produção de biodiesel a partir de
resíduos com altos teores de ácidos graxos livres. Estes resíduos, quando empregados no processo
de transesterificação via catálise homogênea básica, são geralmente purificados através da
remoção por vaporização da água e da neutralização dos ácidos graxos livres, visto que podem
causar uma diminuição na produção de ésteres devido à formação de sabões. Esta etapa de
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purificação aumenta de forma significativa os custos de produção, incrementando também o
tempo total do processo, podendo chegar a inviabilização do processo.
Alguns autores relatam que é desejável que o processo  para a produção de biodiesel seja
realizado em duas etapas: uma esterificação inicial dos ácidos graxos livres, seguida da
tradicional transesterificação. Segundo eles, esse procedimento faz com que conversões globais
maiores sejam atingidas (TESSER et al., 2005; DI SERIO et al., 2007; SANTACESARIA et al.,
2007a; SANTACESARIA et al., 2007b). Outros estudos, também avaliaram o uso de duas
etapas para produção de biodiesel, sendo a primeira a esterificação de ácidos graxos livres
catalisada por sulfato férrico e a segunda a transesterificação de triacilgliceróis catalisada por
KOH, utilizando óleo de fritura como matéria-prima, ambas pela rota metílica. Em relação à
esterificação, a conversão dos ácidos graxos livres sofre um ligeiro aumento com a razão molar
metanol/óleo de fritura, até uma razão 7:1. A partir daí, constatou-se que o excesso de álcool não
é mais tão relevante e a conversão começa a estabilizar (WANG et AL., 2007).
Existem vários trabalhos relatando a conjunção das reações de esterificação com a
transesterificação, aplicada a resíduos com alto teor em ácidos graxos livres e com a vantagem de
eliminar a etapa de purificação. KONCAR et al. (2003) e AIKEN (2007), submeteram resíduos
contendo triacilgliceróis e altos teores de ácidos graxos livres (até 70%) a uma etapa de
esterificação na qual os ácidos graxos livres eram transformados em ésteres; seguido de uma
etapa de transesterificação, onde o biodiesel era produzido a partir dos ésteres formados na
esterificação e dos triacilgliceróis presentes no resíduo. Nas três patentes empregou-se um
catalisador homogêneo básico e metanol na etapa de transesterificação.
LUXEM et al. (2004) propuseram uma rota não catalítica e a utilização de glicerol como
álcool na etapa de esterificação. Desta forma, os autores eliminaram a etapa de neutralização do
catalisador ácido que deve ser realizada após a esterificação, além de reutilizar o glicerol formado
durante a etapa de transesterificação. As temperaturas e tempos reacionais foram bastante
elevados, variando entre 180 – 245 ºC e 6 h-10 h, respectivamente. Além disso, o aquecimento do
sistema reacional às temperaturas requeridas era bastante demorado (de 1 a 2 horas).
Salienta-se também que alguns autores reportaram que os ácidos graxos saturados
investigados, palmítico e esteárico, possuem reatividade levemente menor do que os insaturados,
como por exemplo, o oléico e linoléico (WARABI et al., 2004; KUSDIANA e SAKA, 2001).
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3.7- COMPARAÇÃO ENTRE A ROTA ETÍLICA E A METÍLICA
O Tabela 3.7.1 (POLEDNA, 2005) faz um resumo entres as vantagens e desvantagens das
rotas etílica e metílica para da produção de biodiesel. Na escolha da rota a ser usada para produzir
biodiesel é necessário avaliar cada ponto em questão. No caso da produção de biodiesel no Brasil,
as pesquisas dão preferência pela rota etílica, pois o país possui uma produção de etanol já
consolidada e bem estruturada verticalmente.
Tabela 3.7.1: Comparação entre os processos de transesterificação pela rota metílica e etílica.
Metanol Etanol
Pode ser produzido a partir da biomassa,
porém é tradicionalmente um produto fóssil.
Se for feito a partir de biomassa (como é o
caso de quase toda totalidade da produção
brasileira), produz um combustível 100%
renovável.
Consumo de Metanol cerca de 45% menor
que do Etanol anidro.
Dependendo do preço da matéria-prima, os
custos de produção de biodiesel etílico
podem ser até 100% maiores que o metílico.
Equipamentos de processo da planta com
rota metílica cerca de 1/4 do volume dos
equipamentos para a rota etílica, para uma
mesma produtividade e mesma qualidade.
Apresenta azeotropia, quando misturado em
água. Com isso, sua desidratação requer
maiores gastos energéticos e investimentos
com equipamentos.
Mais reativo. Os ésteres etílicos possuem maior afinidade
à Glicerina, dificultando a separação.
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Tabela 3.7.1: Continuação.
Metanol Etanol
Para uma mesma taxa de conversão (e
mesmas condições operacionais), o tempo
de reação utilizando Metanol é menos da
metade do tempo quando se emprega
Etanol.
Produção alcooleira no Brasil já está
consolidada.
Considerando a mesma produção de
biodiesel, o consumo de vapor na rota
metílica é cerca de 20% do consumo da rota
etílica, e o consumo de eletricidade é menos
da metade.
Produz biodiesel com maior índice de
cetano e maior lubricidade, se comparado ao
biodiesel metílico.
A capacidade atual de produção de Metanol
brasileira só garantiria o estágio inicial de
um programa de âmbito nacional.
Gera ainda mais ocupação e renda no meio
rural.
É mais volátil, apresentando maior risco de
incêndios (Chama invisível).
Apresenta menor risco de incêndios.
É bastante tóxico. Não é tóxico como o Metanol.
Transporte controlado pela polícia federal, por se tratar de matéria-prima para produção de
drogas.
3.8- QUALIDADE E ESPECIFICAÇÕES DO BIODIESEL
Durante um processo de produção de biodiesel deve-se reduzir ao máximo a presença de
contaminações no produto, como glicerina livre e ligada, sabões ou água (Figura 3.6.1.1). No
caso da glicerina, reações de desidratação que ocorrem durante a combustão podem gerar
acroleína, um poluente atmosférico muito perigoso, que pode, devido à sua reatividade, envolver-
se em reações de condensação, que acarretam um aumento na ocorrência de depósitos de carbono
no motor (MITTELBACH et al., 1985). Sabões e ácidos graxos livres acarretam a degradação de
componentes do motor, e a umidade, desde que acima de um limite tolerável, pode interferir na
acidez do éster por motivar a sua hidrólise sob condições não ideais de estocagem. Por essas e
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outras razões, é imprescindível que sejam definidas especificações rígidas para o biodiesel, de
forma que o sucesso do programa não venha a ser comprometido por ocorrências associadas ao
mau controle de qualidade do produto.
O órgão competente por estabelecer padrões de comercialização, distribuição, qualidade e
fiscalização no Brasil é a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP).
Segundo a Lei de Nº 11.097, de 13/01/2005 que introduziu o biodiesel na matriz energética
brasileira, regulamentou-se um padrão que determinasse obrigatória a adição de um mínimo
percentual de ésteres graxos ao diesel fóssil. Portanto, a partir de três anos a contar da data de
publicação da lei, o percentual mínimo de 2% de biodiesel deve ser adicionado ao diesel de
petróleo, formando uma mistura denominada B2. Em oito anos este percentual deve aumentar
para 5% resultando na mistura B5. A resolução No 42 de 24/11/2004 (Portaria 310, ANP)
estabelece especificações que regulamentam o biodiesel puro (B 100).
Parâmetros de qualidade encontram-se pré-fixados pela Portaria no. 255 da ANP, cuja
proposta foi baseada em normas já existentes na Alemanha (DIN) e nos Estados Unidos (ASTM).
Tais características e/ou propriedades, determinantes dos padrões de identidade e qualidade do
biodiesel, incluem ponto de fulgor, teor de água e sedimentos, viscosidade, cinzas, teor de
enxofre, corrosividade ao cobre, número de cetano, ponto de névoa, resíduo de carbono, número
de acidez, curva de destilação (ou a temperatura necessária para a recuperação de 90% do
destilado), estabilidade à oxidação, teor de glicerina livre e total, cor e aspecto (AGÊNCIA
NACIONAL DO PETRÓLEO, 2003). Dentre esses parâmetros, alguns têm merecido críticas da
comunidade científica por não apresentarem aplicação direta ao biodiesel, como o índice de
corrosividade ao cobre e a curva de destilação. Por essa razão, a especificação definida pela
portaria é ainda provisional e poderá ser modificada em função de novas argumentações e dados
experimentais gerados pela comunidade científica.
Um aspecto extremamente importante da Portaria no 255 da ANP está relacionado com as
limitações que oferece para o aproveitamento de todos os óleos vegetais que se encontram
disponíveis no território nacional. No entanto, é importante esclarecer que a especificação define
a qualidade do produto a ser utilizado puro, ou seja, sem a sua diluição com diesel de petróleo.
Por outro lado, se a concepção do programa nacional é a de facultar o uso de misturas dos tipos
de B2 a B20, restringindo o uso de B100 apenas a situações especiais (como na geração de
energia elétrica em grupo-geradores), talvez fosse adequada e possível a flexibilização das
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especificações com vistas a uma maior inserção das diferentes oleaginosas que compõem o
conjunto de alternativas regionais de nosso território. Essa flexibilização estaria, portanto, restrita
somente ao uso do biodiesel em misturas, valendo-se do fator de diluição que a razão volumétrica
definida pela mistura proporciona (RAMOS, 2003). Vale ressaltar que a adição de um biodiesel
de qualidade ao diesel, até um limite de 20% (B20), não modifica drasticamente as suas
propriedades e não o desqualifica perante a Portaria no. 310 da ANP, cujo conteúdo estabelece as
especificações para comercialização de óleo diesel automotivo em todo o território nacional.
Obviamente, tal hipótese precisa ser estudada em todas as suas implicações, pois precisam ser
dadas garantias para que a credibilidade do programa não sofra o impacto de serem consideradas
experiências mal sucedidas possíveis falhas no funcionamento do motor e o subseqüente aumento
nos seus custos de manutenção. Na Tabela 3.8.1 são apresentadas as propriedades, características
e os limites estabelecidos pela ANP, bem como os métodos de análise segundo as normas da
Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), American Society for Testing and Materials
(ASTM) e International Organization for Standardization (ISO).
Knothe 2006 apresentou uma análise crítica dos métodos oficiais e propôs alternativas
analíticas que  melhorassem os padrões de especificações. Entre as especificações de natureza
física estabelecidas pela ANP está a viscosidade, ponto de fulgor e temperatura de destilação.
Quanto à composição do biodiesel, as características especificadas são índice de acidez, glicerina
livre, glicerina total, metanol ou etanol e teor de éster (Portaria 310, ANP). Com relação à
composição, os métodos analíticos instrumentais mais usados são a cromatografia gasosa (CG),
cromatografia de permeação em gel (GPC), espectroscopia no infravermelho próximo (NIR),
ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN-H1) e a cromatografia líquida de alta
eficiência (MEHER et. al., 2006;  PINTO et. al., 2005).
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Tabela 3.8.1: Especificação preliminar do biodiesel (ANP)
Características Unidades Limites Métodos utilizadosABNT ASTM ISO
Ponto de fulgor ºC 100,0 14598 93 ISOCD3679
Água e sedimentos (máx) %volume 0,050 ─ 2709 ─
Viscosidade a 40 ºC Mm2/s ─ 10441 445 EN ISO3104
Cinzas sulfatadas (máx) %massa 0,020 9482 874 ISO3987
Enxofre total (máx) %masssa 0,001 ─ 5453 EN ISO14596
Corrosividade (máx) ─ 1 14359 130 EN ISO2160
Número de Cetano (min) ─ 45 ─ 613 EN ISO5165
Ponto de entupimento (máx) ºC ─ 14747 6371 ─
Resíduo de carbono (máx) %massa 0,05 ─ 4530/189 EN ISO10370
Índice de acidez (máx) Mg KOH/g 0,80 14448 664 EN14104
Glicerina livre (máx) %massa 0,02 ─ 6584 EN14105/106
Glicerina total (máx) %massa 0,38 ─ 6584 EN14105
Aspecto ─ ─ ─ ─ ─
Destilação (95%) (máx) ºC 360 ─ 1160 ─
Massa específica a 20 ºC Kg/m3 ─ 14065/7148 1298/4052 ─
Metanol/Etanol (máx) %massa 0,5 ─ ─ EN14110
Índice de iodo (máx) %massa ─ ─ ─ EN14111
Monoglicerol  (máx) %massa 1,00 ─ 6584 EN14105
Diglicerol (máx) %massa 0,25 ─ 6584 EN14105
Triglicerol (máx) %massa 0,25 ─ 6584 EN14105
Sódio + potássio (máx) Mg/Kg 10 ─ ─ EN14108/109
Fósforo (máx) Mg/kg 10 ─ 4951 EN14107
Estabilidade a oxidação (min) h 6 ─ ─ EN14112
As propriedades mais importantes assim como os métodos analíticos sugeridos pela ANP,
são discutidas brevemente a seguir e apresentadas de forma resumida na Tabela 3.8.1.
 Massa específica a 20 oC – Massa por unidade de volume, expressa em kg m-3, medida
através de um hidrômetro (ASTM D 1298-99), densímetro ou densímetro digital
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(ASTM D 4052-96). A massa específica depende da composição relativa dos ésteres
graxos e também da presença de impurezas (TAT et. al., 2000). Não há limites
especificados para o B100 (Portaria 310, ANP). O B2, entretanto, deve atender às
especificações do diesel;
 Teor de éster – É a medida da pureza do biodiesel. Para quantificar o teor de ésteres
metílicos ou etílicos de ácidos graxos com cadeia entre C14 e C24 em amostras de
biodiesel, a norma indicada utiliza a cromatografia a gás (CG-FID) com padronização
interna (heptadecanoato de metila). A coluna é do tipo capilar com fase estacionária
de polietilenoglicol (EN 14103). O teor de ésteres graxos é expresso como fração em
massa. Não há limite mínimo especificado (Portaria 310, ANP);
 90 % de recuperação do destilado (°C) – A amostra é destilada a pressão reduzida e a
variação da temperatura com o volume de destilado recolhido é anotada (ASTM D
1160-06). O método ASTM D1160 é usado para determinação da curva de destilação
de combustíveis derivados do petróleo. O biodiesel não apresenta curva de destilação
uma vez que os ésteres graxos que o compõem apresentam ponto de ebulição muito
próximo nas condições de pressão reduzida na qual o método trabalha
(KNOTH,2006). Entretanto, é especificado um limite máximo de 360 °C para um
volume recuperado de 90 % (Portaria 310, ANP);
 Resíduo de carbono – Corresponde ao resíduo total obtido quando uma amostra do
combustível é submetida à evaporação e à pirólise. Para tanto, uma amostra do
combustível é submetida a uma temperatura de 500 ºC sob atmosfera inerte (ASTM
D 189-06). O resíduo máximo de carbono conradson admitido é de 0,10% em massa
(Portaria 310. ANP);
 Viscosidade cinemática a 40 oC – Entre as propriedades físicas dos combustíveis, a
viscosidade é uma das mais importantes, visto que afeta a atomização do combustível
na câmara de combustão podendo provocar, entre outros problemas, a formação de
depósitos. A viscosidade cresce com o tamanho da cadeia do éster graxo e com o grau
de saturação. A presença de uma hidroxila na cadeia do ricinoleato, éster
predominante no biodiesel de óleo de mamona, provoca também o aumento da
viscosidade do combustível ( RODRIGUES et. al., 2006; KNOTHE et. al., 2005 ).
Viscosidade é a resistência à vazão que um líquido apresenta quando submetido à
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ação da gravidade. Na prática, mede-se o tempo de escoamento de determinado
volume do líquido através de um viscosímetro capilar (ASTM D 445-06). A
viscosidade cinemática é expressa em mm2 s-1. Não há limites especificados para o
B100 (Portaria 310, ANP). O B2, entretanto, deve atender às especificações do diesel;
 Água e sedimentos – O biodiesel pode apresentar água dissolvida ou não dissolvida.
Considerando o primeiro caso, a umidade pode provocar reação indesejada formando
ácidos graxos livres causando problemas no motor. A água livre provoca corrosão e o
desenvolvimento de microorganismos. Sedimentos podem provocar uma redução no
fluxo de óleo para o tanque na câmara de combustão (KNOTH, 2006). No ensaio, 100
mL de amostra são centrifugados a uma força centrífuga relativa (rcf) de 800 por 10
min. A fase inferior separada, contendo a água e os sedimentos, tem seu volume
medido (ASTM D 2709-96). Um limite de 0,05% em volume é aceitável (Portaria
310, ANP);
 Contaminação total – Teor de substâncias insolúveis presentes no combustível, expresso
como fração mássica. É  o material insolúvel obtido por filtração conduzida em
condições padrão (DIN EN 12662). Os sólidos contaminantes podem causar
entupimentos no filtro e injetores. Em geral, é alta quando as concentrações de sabão
também são altas. Não há limite especificado (Portaria 310, ANP);
 Ponto de fulgor – É a menor temperatura, sob condições específicas, na qual uma fonte
de ignição é capaz de causar a combustão do vapor do líquido em análise. O ponto de
fulgor é diretamente influenciado pelo teor do álcool contaminante no biodiesel. É
determinado em aparelho Pensky-Martens de vaso fechado (ASTM D 93-06). O
limite mínimo admitido é de 100 ºC (Portaria 310, ANP);
 Cinzas sulfatadas – É o resíduo obtido da amostra de combustível após carbonização e
tratamento com ácido sulfúrico. O teor de cinzas sulfatadas é um indicativo da
concentração de aditivos contendo metais. Na ausência de fósforos, metais como o
bário, cálcio, magnésio, sódio e potássio são convertidos aos seus sulfatos. Zinco e
estanho são convertidos a óxidos (ASTM D 874-06). As cinzas podem estar presentes
sob a forma de sólidos abrasivos, sabões metálicos solúveis e resíduos do catalisador.
O limite em massa máximo é de 0,020 % (Portaria 310, ANP);
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 Enxofre total – Enxofre, assim com o fósforo, são venenos de catalisadores. O biodiesel,
em geral é livre de enxofre (KNOTH, 2006). O método ASTM 5453-06 utiliza
fluorescência de raio-X. O resultado é expresso como a fração em massa (%). Não há
limite especificado (Portaria 310, ANP);
 Sódio + Potássio – Indicam a presença de catalisador ou sabão no biodiesel. São
determinados por absorção atômica (EN 14108, EN 14109). O limite máximo para o
somatório de sódio e potássio é de 10 mg kg-1;
 Cálcio + Magnésio – Indicam a presença de sabão. São determinados por ICP-OES (EN
14538). Não há limite especificado (Portaria 310, ANP);
 Fósforo – Podem ser encontrados traços de fósforo, resultantes de fosfolipídeos, em
óleos vegetais após o refino. Este residual é capaz de contaminar os catalisadores
usados na redução de emissão de exaustão. As normas existentes utilizam o método
de espectroscopia de absorção atômica por ICP para sua determinação (ASTM D
4951). Não há limite especificado (Portaria 310, ANP);
 Corrosividade ao cobre – O teste de corrosão do cobre consiste em mergulhar uma tira
do metal no combustível por um tempo e temperatura especificados, e observar a
ação corrosiva do líquido. O grau da mancha na tira de cobre corroída corresponde à
corrosividade total do combustível (ASTM D 130-04). Para o biodiesel, o grau da
mancha não pode ser maior que 1 (Portaria 310, ANP);
 Número de cetano – Um parâmetro normalmente utilizado para avaliar a eficiência de
um diesel é o número de cetanos (CN). O valor de referência mais alto é de 100
atribuído ao desempenho do n-hexadecano (conhecido como cetano). O mais baixo
valor de referência é 15 e corresponde à resposta do 2,2,4,4,6,8,8- heptametilnonano
(HMN). Estes valores aumentam dentro de uma série de homólogos superiores e
diminuem conforme as ramificações aumentam. O número de cetano de um
combustível é determinado em um motor de teste comparando seu desempenho com
o de misturas de referência (ASTM D 613-05). Não há limites especificados (Portaria
310, ANP);
 Ponto de entupimento de filtro a frio – Ponto de entupimento de filtro a frio é a mais
alta temperatura na qual um dado volume de um líquido é impedido de atravessar um
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filtro padrão (ASTM D 6371-05). Não há limites especificados para o B100 (Portaria
310, ANP). O B2, entretanto, deve atender às especificações do diesel;
 Índice de acidez – Expresso como a massa de KOH em mg necessária para neutralizar 1
g de amostra. O método ASTM 664-06 determina o índice de acidez por titulação
potenciométrica. O método europeu EN 14104, por outro lado, sugere o uso de
fenolftaleína como indicador. O valor máximo (Portaria 310, ANP) aceito é de 0,80
mg kg-1;
 Glicerina livre, glicerina total, triacil, diacil e monoacilgliceróis – A glicerina ocorre
como contaminante no biodiesel em duas formas, a glicerina livre, e a glicerina
parcial ou totalmente esterificada, que são os mono e diacilgliceróis, intermediários
da transesterificação, ou, ainda, o óleo não reagido. A determinação de glicerina livre
e total segundo os métodos ASTM D 6584-07 e EN 14105 é feita por cromatografia
gasosa utilizando detector por ionização em chama (CG-FID) com sistema de injeção
on-column. O método emprega padronização interna com (S)-(-)-1,2,4-butanotriol e
1,2,3-tridecanoilglicerol e coluna 5% fenilpolidimetilsiloxano. O glicerol livre e os
intermediários de reação são derivatizados com N-metil-N-
trimetilsililtrifluoroacetamida (MSTFA) em presença de piridina, com o propósito de
transformá-los em derivados voláteis. O teor máximo de glicerina livre é de 0,02 %
em massa (Portaria 310, ANP).
 Metanol ou etanol – O álcool usado em excesso, no momento da separação das fases do
biodiesel e da glicerina, dissolve-se principalmente nesta última. A parte dissolvida
no biodiesel é separada por evaporação. O álcool residual, presente em baixa
concentração, é amostrado por headspace e quantificado por cromatografia gasosa
com uma coluna capilar de fase estacionária metilpolisiloxano ou polietilenoglicol e
detector por ionização de chama (FID). O método usa a calibração externa como
referência ou 2-propanol como padrão interno (EN 14110). O limite máximo de
álcool permitido é de 0,5% em massa (Portaria 310, ANP). O método EN 14110 é
descrito para a quantificação de metanol, mas presta-se também ao etanol (Poratria
310. ANP). A presença de álcool no biodiesel modifica propriedades como
viscosidade, massa específica e ponto de fulgor;
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 Índice de iodo – Massa de halogênio expressa como I2 absorvida por 100g de amostra
(EN 14111). A halogenação das ligações duplas é alcançada pela adição de excesso
do reagente de Wijs (ICl). A seguir, KI é adicionado e o I2 gerado é titulado com
solução de Na2S2O3. Não há limites especificados para o índice de iodo (Portaria
310, ANP);
 Estabilidade à oxidação – A oxidação forçada é obtida fazendo-se uma corrente de ar
atravessar o combustível. Vapores gerados pelo processo de oxidação são carregados
juntamente com o ar e capturados em um frasco contendo água. A solução aquosa
obtida tem a sua condutividade monitorada. O período de indução corresponde ao
tempo, em horas, necessário a um aumento rápido na condutividade medida (EN
14112). O valor mínimo de estabilidade à oxidação (Portaria 310, ANP) é de 6 horas.
3.9- ASPECTOS AMBIENTAIS RELACIONADOS COM O USO DO BIODIESEL
Com o aumento da concentração dos gases causadores do efeito estufa, como o dióxido de
carbono (CO2) e o metano (CH4), sérias mudanças climáticas vêem ocorrendo no planeta. Efeitos
como o aumento da temperatura média global, as alterações no perfil das precipitações
pluviométricas e a elevação do nível dos oceanos poderão ser catastróficos frente à contínua
tendência de aumento da população mundial (PETERSON & HUSTRULID, 1998; SHAY,
1993). Nesse sentido, a inserção de combustíveis renováveis em nossa matriz energética precisa
ser incentivada para frear as emissões causadas pelo uso continuado de combustíveis fósseis.
Cientistas do mundo todo têm demonstrado preocupação referente ao uso de combustíveis
que possuiu grande fonte de emissão de poluentes na atmosfera. A substituição do diesel de
petróleo por produtos derivados de óleos e gorduras vegetais, como  o do biodiesel por exemplo,
reduziria a quantidade de CO2 introduzida na atmosfera. A redução não se daria exatamente na
proporção de 1:1, pois cada litro de biodiesel libera cerca de 1,1 a 1,2 vezes a quantidade de CO2
liberada na atmosfera por um litro de diesel convencional. Todavia, diferentemente do
combustível fóssil, o CO2 proveniente do biodiesel é reciclado nas áreas agricultáveis, que geram
uma nova partida de óleo vegetal para um novo ciclo de produção. Isso acaba proporcionando um
balanço muito mais equilibrado entre a massa de carbono fixada e aquela presente na atmosfera
que, por sua vez, atua no chamado efeito estufa. Portanto, uma redução real no acúmulo de CO2
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somente será possível com a diminuição do uso de derivados do petróleo. Para cada quilograma
de diesel não usado, um equivalente a 3,11 kg de CO2, mais um adicional de 15% a 20%,
referente à sua energia de produção, deixará de ser lançado na atmosfera. Foi também estimado
que a redução máxima na produção de CO2, devido ao uso global de biodiesel, será de,
aproximadamente, 113-136 bilhões de kg por ano (PETERSON & HUSTRULID, 1998).
Várias vantagens são fornecidas para o meio ambiente com utilização de biodiesel no
transporte rodoviário e urbano, tendo em vista que a emissão de poluentes é menor que a do
diesel derivado do petróleo (MASJUK et al., 1995). Estudos demonstraram que as emissões de
monóxido e dióxido de carbono e material particulado foram inferiores às do diesel convencional,
enquanto que os níveis de emissões de gases nitrogenados (NOx) foram ligeiramente maiores para
o biodiesel. Por outro lado, a ausência total de enxofre confere ao biodiesel uma grande
vantagem, pois não há qualquer emissão dos gases sulfurados  normalmente detectados no escape
dos motores movidos a diesel (CHANG et al., 1996).
Outro aspecto de interesse ambiental está relacionado com as emissões de compostos
sulfurados. Sabe-se que a redução do teor de enxofre no diesel comercial também reduz a
viscosidade do produto a níveis não compatíveis com a sua especificação e que, para corrigir esse
problema, faz-se necessária a incorporação de aditivos com poder lubrificante. Consumada a
obrigatoriedade na redução dos níveis de emissão de compostos sulfurados a partir da combustão
do diesel, a adição de biodiesel em níveis de até 5% (B5) corrigirá esta deficiência
viscosimétrica, que confere à mistura propriedades lubrificantes vantajosas para o motor.
Na década de 80 no Brasil, vários óleos vegetais transesterificados, também demonstraram
bons resultados quando utilizados em motores de caminhões e tratores, tanto puros quanto em
misturas do tipo B30 (MINISTÉRIO DA INDÚSTRIA E DO COMÉRCIO, 1985). Mais
recentemente, foram realizados testes no transporte urbano da cidade de Curitiba com ésteres
metílicos de óleo de soja (LAURINDO, 2003). Cerca de 80 mil litros de biodiesel foram cedidos
pela American Soybean Association (EUA) e testados na forma da mistura B20, apresentando
resultados bastante satisfatórios em relação ao controle. Os testes foram realizados em 20 ônibus
de diferentes marcas durante três meses consecutivos, no primeiro semestre de 1998; ao final dos
trabalhos, os resultados obtidos mostraram uma redução média da fumaça emitida pelos veículos
de, no mínimo, 35% (LAURINDO & BUSSYGUIN, 1999).
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O caráter renovável do biodiesel está apoiado no fato de as matérias-primas utilizadas para
a sua produção serem oriundas de fontes renováveis, isto é, de derivados de práticas agrícolas, ao
contrário dos derivados de petróleo. Uma exceção a essa regra diz respeito à utilização do
metanol, derivado de petróleo, como agente transesterificante, sendo esta a matéria-prima mais
abundantemente utilizada na Europa e nos Estados Unidos. Isso significa que a prática adotada no
Brasil, isto é, a utilização do etanol, derivado de biomassa, torna o biodiesel um produto que pode
ser considerado como verdadeiramente renovável (ZAGONEL, 2000). Assim, por envolver a
participação de vários segmentos da sociedade, tais como as cadeias produtivas do etanol e das
oleaginosas, a implementação do biodiesel de natureza etílica no mercado nacional abre
oportunidades para grandes benefícios sociais decorrentes do alto índice de geração de empregos,
culminando com a valorização do campo e a promoção do trabalhador rural. Além disso, há ainda
as demandas por mão-de-obra qualificada para o processamento dos óleos vegetais, permitindo a
integração, quando necessária, entre os pequenos produtores e as grandes empresas (CAMPOS,
2003).
3.10- EQUILÍBRIO  LÍQUIDO-LÍQUIDO E LÍQUIDO-VAPOR
3.10.1- MODELAGEM TERMODINÂMICA
A modelagem de propriedades termodinâmicas e do equilíbrio de fases, envolvendo
associação de componentes capazes de formação de pontes de hidrogênio, como ácidos e alcóois,
ainda é um grande desafio devido ao comportamento fortemente não ideal destes sistemas.
Métodos de composição de grupos são capazes de estimar quantitativamente o comportamento do
equilíbrio líquido-líquido de sistemas usando diversos parâmetros ajustados, dependentes da
temperatura e densidade. A forte composição local causada pela presença de pontes de
hidrogênio e interações dipolo-dipolo não são levados em conta explicitamente em modelos,
(SENOL, 2004, 2005b).
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3.10.2- MODELOS MOLECULARES
Modelos moleculares são os modelos para os quais os parâmetros ajustáveis e as interações
acontecem entre as moléculas das espécies da mistura. Diversos modelos moleculares como
Wilson, NRTL e UNIQUAC basearam-se no conceito de composição local. Basicamente, o
conceito de composição estabelece que a composição do sistema nas vizinhanças de uma dada
molécula não é igual à composição global do sistema, por causa das forças intermoleculares.
3.10.3- EQUILÍBRIO LÍQUIDO-LÍQUIDO
As composições de equilíbrio de um sistema dependem da temperatura, pressão, natureza
química e concentração inicial das substâncias na mistura. De acordo com Santos (1999), o
estado de equilíbrio termodinâmico é buscado por todos os sistemas e é definido como uma
condição estacionária, ou seja, nenhuma propriedade do sistema varia com o tempo no balanço
macroscópico (o potencial químico de cada componente em cada uma das fases se igualam).
De acordo com a segunda lei da termodinâmica, a energia livre de Gibbs total, Gt, em
processos à temperatura e pressão constantes atinge seu valor mínimo no equilíbrio. Ao misturar
duas ou mais substâncias, define-se dGt como a diferença entre a energia livre de Gibbs da
solução e a dos compostos puros. Se dGt < 0, forma-se uma solução monofásica estável; porém
se dGt > 0, a solução homogênea é instável e o sistema se vê “obrigado” a se dividir em duas ou
mais fases, a fim de minimizar a energia livre de Gibbs.
Desta maneira, se formam sistemas bifásicos ou até multifásicos. O fenômeno de separação de
fases em sistemas aquosos foi observado pela primeira vez em 1896 pelo microbiologista
holandês Beijerinck. Um sistema multifásico é heterogêneo fechado. Cada fase é considerada um
sistema homogêneo aberto e as outras fases constituem a vizinhança.
Para estar em equilíbrio, o sistema tem que ser analisado por três processos: transferência
de calor, deslocamento de fronteira e transferência de massa; estes processos acontecem por
gradientes das propriedades intensivas: temperatura, pressão e potencial químico. Portanto, a
condição de equilíbrio termodinâmico é atingida quando as expressões das Eq. (3.10.3.1),
(3.10.3.2) e (3.10.3.3) foram satisfeitas:
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Equilíbrio Térmico TiI= TjI I=...= Tn π Eq. (3.10.3.1)
Equilíbrio Mecânico PiI= PjII=...= Pn π Eq. (3.10.3.2)
Equilíbrio Químico μi I= μj II=...= μn π Eq. (3.10.3.3)
Onde: i, j, n representam os componentes; I,II,..., π representam as fases em equilíbrio.
O potencial químico não tem equivalência no mundo físico real por ser uma quantidade não
mensurável. Portanto, no tratamento termodinâmico do equilíbrio de fases existem funções
auxiliares, como o coeficiente de fugacidade e o coeficiente de atividade, que podem ser
identificadas com a realidade física.
Do ponto de vista termodinâmico, as equações do equilíbrio em função do potencial
químico e da fugacidade são iguais e após algumas manipulações obtém-se a Eq.(3.10.3.4):
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O primeiro membro da Eq.(3.10.3.4) é a energia livre de Gibbs parcial molar em excesso,
enquanto a razão adimensional 0
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como o coeficiente de atividade da espécie i na solução (γi). Assim, o coeficiente de atividade,
por definição, é o fator multiplicativo que generaliza a equação de solução ideal para real. Por
definição, têm-se as Eq.(3.10.3.5) e (3.10.3.6).
^
0
iiii fxf  Eq.(3.10.3.5)
ii
E RTG ln Eq.(3.10.3.6)
A partir da introdução do coeficiente de atividade, a Eq.(3.10.3.6) juntamente com as
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A energia livre de Gibbs em excesso é uma função da temperatura, pressão e composição.
No entanto, a influência da pressão sobre a energia livre de Gibbs em misturas líquidas pode ser
desconsiderada, por ter um efeito relativamente baixo sobre o volume do sistema, exceto nas
proximidades da região crítica (SANDLER, 1993). Em muitas aplicações, a dependência da
composição e da temperatura é de interesse principal. Segundo Sandler (1993), a descrição
quantitativa termodinâmica do equilíbrio líquido-líquido é mais difícil que a descrição similar
para o equilíbrio líquido-vapor, porque, para este último, a pressão de vapor do componente puro
tem um papel dominante, ao contrário do equilíbrio líquido-líquido. Para estimar o coeficiente de
atividade no equilíbrio líquido-líquido, é necessário escolher uma expressão analítica
termodinamicamente consistente, a qual relaciona o coeficiente de atividade à fração molar
(FREDENSLUND et al., 1977).
3.10.4- EQUILÍBRIO LÍQUIDO –VAPOR
Dentre os processos de separação empregados na indústria química, a destilação é
considerada como um dos mais importantes. A separação dos componentes de uma mistura
nestes processos requer um íntimo conhecimento do comportamento das fases líquida e vapor em
equilíbrio. Uma etapa cada vez mais necessária aos processos se refere à modelagem e à
simulação dos mesmos, eliminando operações onerosas no desenvolvimento industrial.
A modelagem e simulação, bem como o projeto de uma planta, requerem propriedades
termodinâmicas, como coeficientes de atividade, que permitam caracterizar e descrever o
comportamento do sistema como um todo. Para que essa etapa ocorra de modo satisfatório é de
suma importância que todas as suas análises e decisões se baseiem em dados da maior confiança,
entre eles os de Equilíbrio Líquido-Vapor (HÁLA et al., 1967).
A obtenção deste tipo de informação é, na maioria das vezes, demorada e bastante onerosa.
Ainda assim, a aquisição de grandezas termodinâmicas obtidas a partir de dados de equilíbrio
líquido-vapor torna-se um processo necessário e, por mais dados catalogados que se obtenham,
dificilmente será um tarefa considerada dispensável.
Os equipamentos necessários para a coleta destes dados são denominados ebuliômetros que
podem operar ou à temperatura ou à pressão constante. As técnicas de ebuliometria datam deste
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início de século. Vários métodos e equipamentos foram desenvolvidos, cada qual com suas
vantagens e desvantagens.
As equações de equilíbrio líquido-vapor para um sistema fechado à temperatura (T) e
pressão (P) constantes, contendo C componentes, são dadas pela igualdade das pressões, das
temperaturas e dos potenciais químicos para todos os componentes em ambas as fases. Porém, os
potenciais químicos não são variáveis mensuráveis nem fáceis de se manipular. É preferível
expressar o equilíbrio termodinâmico em função das fugacidades. As fugacidades podem ser
expressas através de coeficientes de fugacidade (f), que pode ser usado para ambas as fases, ou de
coeficientes de atividade (g), unicamente usados para a fase líquida. Então, numa abordagem
gamma-phi, a equação de isofugacidade pode ser escrita como Eq.(3.10.4.1):


  RT
PPVPyxPy
sat
i
L
isat
i
sat
iii
y
ii
(exp^  Eq.(3.10.4.1), onde yi é a fração molar do
componente i na fase vapor, yi
^ é o coeficiente de fugacidade do componente i na fase vapor do
componente i, xi é a fração molar do componente i na fase líquida, satiP é a pressão de vapor do
componente i puro, sati é o coeficiente de fugacidade do vapor do componente i puro, LiV é o
volume do líquido saturado do componente i puro, e R é a constante universal dos gases.
(PRAUNITZ et al., 1986).
O termo exponencial é conhecido como correção de Poynting, e expressa os desvios da fase
líquida devido ao efeito da pressão. Se a pressão de trabalho é baixa ou próxima da pressão de
vapor, este termo é usualmente desprezado.
Para o estudo de processos de separação (como a destilação, por exemplo), fica evidente
que os dados de pressão de vapor de componente puro são tão importantes quanto os de misturas
binárias de equilíbrio líquido vapor. É fundamental contar com dados de boa qualidade para uma
adequada representação das condições do equilíbrio, já que pode resultar numa substancial
economia de energia e equipamentos. Para se ter uma idéia, 40- 50% dos equipamentos de uma
planta química se referem a equipamentos de separação, e 70% dos custos de energia são
empregados nestes processos; desta energia gasta, 95% vão para operações de destilação.
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3.10.4.1- COEFICIENTE DE ATIVIDADE
A prática usualmente empregada para o cálculo dos coeficientes de atividade da fase
líquida, faz uso de modelos derivados de expressões dadas para a energia livre de Gibbs
excedente, que relacionam-se com a composição e temperatura.
Modelos para a energia livre de Gibbs excedente podem ser encontrados na literatura
(REID et al., 1988). Muitos deles são empíricos, alguns possuindo certo embasamento teórico. A
uma dada temperatura, a energia livre de Gibbs excedente de uma mistura depende da
composição e, em menor grau, da pressão do sistema. A baixas e médias pressões é aceitável
desprezar a dependência da energia de Gibbs em relação à pressão, já que o efeito é
suficientemente pequeno. Dessa forma, os modelos adotados para a representação do coeficiente
de atividade da fase líquida, também ficam como função da temperatura e composição. Estes
modelos levam em consideração a energia de interação entre as moléculas, expressa na forma de
parâmetros de interação binários. No presente trabalho, adotaram-se três modelos para a
representação dos coeficientes de atividade da fase líquida nos cálculos do equilíbrio líquido-
vapor: os modelos de Wilson, UNIQUAC e NRTL. Suas expressões são mostradas na Tabela
3.10.4.1.
Tabela 3.10.4.1: Modelos de coeficientes de atividade da fase líquida
Modelo Parâmetros ln γi
Wilson
NRTL
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UNIQUAC
sendo,
1) LiV = volume molar do componente i líquido;
ijI = energia de interação entre os componentes i e j; jiij II  ;
2) ijg = parâmetro de interação entre os componentes i e j; jiij gg  ;
ija = parâmetro não randômico; jiij aa  ;
3) ijq = parâmetro de área do componente i;
ir = parâmetro volumétrico do componente i;
iju = parâmetro de interação entre os componentes i e j; jiij uu  ;
z  = número de coordenação;

j
jj
ii
i xq
xqv0 = fração de área do componente i;

j
jj
ii
i xr
xr0 = fração volumétrica do componente i.
3.10.4.2- PRESSÃO DE VAPOR
Existem na literatura vários tipos de correlação para cálculo de pressão de saturação em
função da temperatura, como pode ser visto em (REID et al., 1988). Algumas correlações são a
DIPPR, Antoine e Antoine estendido. A equação DIPPR permite representar faixas de
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temperatura maiores, bem como permite extrapolações mais seguras. Ela possui a forma Eq.
(3.10.4.2.1):
Esat DTTCT
BAp  lnln Eq. (3.10.4.2.1)
sendo A, B e C, D e E as constantes ajustadas a dados experimentais de pressão de vapor.
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CAPITULO 4: MATERIAIS E MÉTODOS.
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4- MATERIAIS E MÉTODOS
4.1- REAGENTES
A água utilizada durante os experimentos foi destilada e ultrapurificada pelo equipamento
Milli-Q da Millipore. Os demais reagentes são apresentados na Tabela 4.1.1 com algumas
características físico-químicas e foram usados sem nenhuma purificação adicional.
Tabela 4.1.1- Reagentes usados durantes os experimentos e suas respectivas características
físico-químicas.
Compostos químicos Fabricante Massa molarg/mol
Densidade(20ºC)
g/cm3
Pureza
%
Óleo de soja Liza - 0,9067 -
Óleo de mamona Campestre Ind - 0,9490 -
Biodiesel de soja (Bio-OS) Esta pesquisa - 0,8780 ≥99
Biodiesel de mamona (Bio-OM) LDPS - 0,9141- ≥99
Sln de Karl Fischer (5mg/mL) Fluka - - -
Glicerina Synth 92,0900 1,2613 ≥99,5
Metanol grau HPLC Mtedia 32,0400 0,7918 ≥99,5
Álcool etílico Synth 46,0700 0,7894 ≥99,5
Acido Fosfórico Fluka 98,00 1,68 ≥95,00
Sulfato de Potássio anidro Ecibra 174,26 2,66 ≥99,00
Palmitato de Etila (padrão) Sigma Aldrich 284,48 0,859 ≥99,00
Oleato de Etila (padrão) Sigma Aldrich 310,53 0,870 ≥98,00
Linoleato de Etila (padrão) Sigma Aldrich 308,51 0,893 ≥98,00
Ricinoleato de Etila (padrão) Sigma Aldrich 326,5 - ≥99,00
Linolenato de Etila (padrão) Sigma Aldrich 306.48 - ≥99,00
NaOH Synth 40,00 2,13 ≥97,00
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4.2- MATERIAIS E  EQUIPAMENTOS USADOS NA PARTE EXPERIMENTAL
Os equipamentos e materiais utilizados para a realização de todo o procedimento
experimental desde a pesagem das amostras até as análises das fases orgânicas e aquosas foram:
 Célula de equilíbrio;
 Ebuliômetro Fisher;
 Balança analítica, agitador magnético e banho termostático;
 Titulador potenciométrico de Karl Fischer;
 Cromatográfo gasoso (CG);
 Seringas, septos, mangueiras, termômetros, garras, béqueres, pipetas volumétricas, balões
volumétricos, provetas entre outros.
4.2.1- CÉLULA DE EQUILÍBRIO PARA OS EXPERIMENTOS LÍQUIDO-LÍQUIDO
A célula de equilíbrio líquido-líquido utilizada neste projeto foi projetada e desenvolvida
por Stragevitch (1997) e descrita também por Lintomen (1999); o desenho esquemático e uma
foto do sistema encontram-se nas Figuras 4.2.1.1 e 4.2.1.2, respectivamente.
Figuras 4.2.1.1- Célula de equilíbrio: vista lateral, vista superior e corte
longitudinal da célula,dimensões em mm.
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Figura 4.2.1.2- Células de equilíbrio do Laboratório de Desenvolvimentos de
Processos de Separação FEQ/UNICAMP.
Nesta célula, o volume interno para realização dos experimentos de equilíbrio líquido-
líquido era de 43 mL, aproximadamente. A célula contém coletores laterais, cuja função é a
coleta das fases aquosas e orgânicas através de seringas de vidro, com capacidade de 10 mL
marca Arti Glass, sem abrir a célula para não perturbar o equilíbrio. Nestes coletores, são
colocados septos de borracha, que possibilitam a entrada da seringa, e não deixam os líquidos
saírem de dentro  da célula. Esta célula foi construída em vidro Pyrex®, de forma a permitir a
visualização das duas fases imiscíveis. A temperatura é mantida constante através da água
proveniente de um banho termostático da marca Quimis e Tecnal TE-184 com precisão de ± 0,1
ºC. Essa temperatura era verificada através de termômetros com precisão de 0,1ºC acoplados  na
tampas construídas de teflon. A agitação foi promovida por um agitador magnético da marca
Fisatron e durou 2 h. A agitação foi baseada na formação de um vórtice da mistura contida no
interior da célula. O tempo de equilíbrio foi definido através de experimentos e ficou  em  média
de 12 h para cada experimento.
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4.2.2- EBULIÔMETRO FISCHER PARA OS EXPERIMENTOS LÍQUIDO-VAPOR
O ebuliômetro "Fischer" (Figura 4.2.2.1) opera com a recirculação das fases líquida e
vapor que são mantidas em contato, até que se atinja o estado de equilíbrio (estacionário). A
mistura líquida é colocada no frasco (1.1). Ela é aquecida até entrar em ebulição na câmara (1.3).
O vapor desprendido carrega gotículas da fase líquida. Ambas as fases (vapor + gotículas do
líquido) e sobem juntas através do tubo (1.2), denominado de 'bomba Cotrell". Durante o
percurso pelo tubo se dá o íntimo contato entre o vapor e as gotículas de líquido, promovendo as
trocas de energia e massa, necessárias para a caracterização do estado de equilíbrio. Um termopar
(7), localizado no final da "bomba Cottrell" registra a temperatura de "equilíbrio" naquele
momento. A separação das fases se dá na saída da bomba Cottrell, numa espécie de câmara de
separação, onde ocorre uma espécie de flash e com isso o vapor segue o seu caminho em direção
a parte superior do ebuliômetro (2) e a fase líquida retorna ao sistema de aquecimento novamente
(1.3).
Uma vez ocorrida a separação, o vapor continua a subir e, posteriormente, atravessa o
condensador (1.19) e retorna ao frasco da mistura. As gotículas de líquido retornam ao frasco de
mistura através do tubo (1.14). Após algum tempo, quando ambas as fases estiverem recirculando
continuamente e não houver mais variação sensível na temperatura de equilíbrio, são retiradas
amostras da fase líquida (frasco 5) e vapor (frasco 5.1) simultaneamente, através do acionamento
das válvulas (11) e (12). Essas amostras foram analisadas através de cromatografia para que
sejam determinadas suas composições. Dessa maneira, obteve-se todas as propriedades
necessárias para a caracterização do sistema: a pressão (atmosférica), a temperatura de equilíbrio
- dada pelo termopar (7), e as composições das fases líquida e vapor.
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Figura 4.2.2.1- Esquema do ebuliômetro "Fischer", modelo 0602.
4.2.3-BALANÇA ANALÍTICA, AGITADOR MAGNÉTICO E BANHO
TERMOSTÁTICO
As quantidades de amostras requeridas pelo sistema foram preparadas pelo método
gravimétrico através da balança analítica Geraha AG200, com precisão de +/- 0,0001 g. O
agitador magnético (Fisatron com controle de velocidade manual, motor de indução, plataforma
de alumínio fundido) tem a função de promover o contato entre as fases na célula de equilíbrio,
ou seja, a homogeneização da mistura. Os banhos termostáticos (Quimis e Tecnal TE-184) foram
utilizados com o objetivo de manter a temperatura do sistema constante, utilizando a água como
um fluido passando pela camisa da célula, tanto em agitação quanto em repouso; os banhos
possuem uma precisão de +/- 0,1 ºC. A capacidade dos banhos é de 10 litros cada um.
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4.2.4-TITULADOR POTENCIOMÉTRICO DE KARL FISCHER
O titulador potenciométrico Karl Fischer foi utilizado para a realização das análises de água
das fases biodiesel e glicerina.  O equipamento usado durante os experimentos é da marca
Metrohm, modelo 841 Titrando, número de série TAG 10110. A Figura 4.2.4.1 ilustra o
equipamento usado.
Figura 4.2.4.1:  Karl Fischer usado na determinação das quantidade de água .
4.2.5-CROMATÓGRAFO GASOSO.
Para as análises dos componentes (biodiesel de óleo de soja e mamona, glicerina e álcool),
presente tanto na fase orgânica como na fase aquosa, foi utilizado um cromatógrafo da marca
Agilent  Tchenologies, modelo 78904 CG System, número de série CN 10808106 conectado a
um detector  FID (Flame Ionization Detection). A coluna utilizada durante as análises foi uma
SGE Forte GC CAPILLARY  COLUMN BP-225 com as seguintes especificações: 25m x
0,32mm x 0,25m, número de série 054358.
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Toda a aquisição e tratamento de dados foram feitos em interface com o Sotfware EZchrom
Elite System Component. A Figura 4.2.5.1 ilustra o equipamento usado.
Figura 4.2.5.1: Cromatógrafo gasoso usado durante as análises das amostras
retiradas dos experimentos de equilíbrio líquido-líquido e líquido-vapor.
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CAPÍTULO 5: RESULTADOS E DISCUSSÕES
52
5-RESULTADOS E DISCUSSÕES
5.1-DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA ANALÍTICA APLICADA AOS
EXPERIMENTOS
Com base em algumas pesquisas na literatura, verificou-se uma grande quantidade de
solventes e metodologias usadas para análises de biodiesel, glicerina e etanol, porém, o objetivo
de desenvolver um método de análises comum a todos os componentes forçou a realização de
testes mais detalhados na escolha deste solvente. Assim sendo, buscou-se um solvente com
polaridade intermediária ao dos componentes que serão analisados. A Tabela 5.1.1 mostra os
solventes usados nessa pesquisa.
Tabela 5.1.1: Solventes testados no desenvolvimento da metodologia analítica.
Solventes Polaridade PE (ºC) Solubilidade da Glicerina
N-Pentano 3,5 55 Insolúvel
THF 4,2 66 Insolúvel
n-Heptano 0,2 98 Insolúvel
Tolueno 2,4 111 Insolúvel
Metanol 4,8 65 Solúvel
Uma dificuldade encontrada durante os testes foi a solubilização do solvente em relação aos
componentes a serem analisados (glicerina, etanol, biodiesel de soja e mamona). Inicialmente,
realizou-se um experimento de equilíbrio líquido-líquido para a obtenção da fase composta de
biodiesel e da fase composta por glicerina e etanol. Amostras de ambas as fases foram retiradas e
armazenadas em frascos âmbar para posteriores testes. Sabendo-se que cada componente a ser
analisado possui um coeficiente de distribuição em relação a cada fase, procurou-se efetuar a
solubilização de ambas isoladamente nos solventes a serem testados. Após alguns testes
envolvendo solvente, etanol e biodiesel, foram também realizadas solubilizações dos
componentes puros e algumas conclusões importantes foram verificadas. Este procedimento se
tornou necessário para dar andamento à metodologia analítica, pois o desenvolvimento do
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método foi realizado em partes, ou seja, primeiramente determinou-se  o tempo de retenção do
solvente, seguido do álcool etílico, glicerina e, por fim, o biodiesel.
Numa primeira etapa, foi testada a solubilidade dos solventes escolhidos apenas no
componente etanol. Verificou-se que a solubilidade se dava por completa para todos os solventes
escolhidos. Assim sendo, partiu-se para as análises propriamente ditas. Inicialmente, foi utilizado
o solvente n-pentano, seguido dos solventes THF (tetrahidrofurano), n-heptano, tolueno e
metanol. O resultados serão mostrados e discutidos nas seções 5.1.1 a 5.1.9.
5.1.1-SOLVENTE n-PENTANO + ETANOL
A Figura 5.1.1 mostra através dos cromatogramas a evolução das análises quando utilizado
o solvente n-pentano para a solubilização do etanol. Em um primeiro momento, usando condições
que desviassem da condição ótima para tal análise verificou-se que a resolução dos picos
referentes ao etanol não era satisfatória.  Então, modificações no método foram realizadas até que
se chegasse à condição ótima de análise que pode ser vista pelo penúltimo cromatograma da
Figura 5.1.1. A separação do solvente e etanol aconteceu num tempo de retenção que permitisse
a distinção dos mesmos, além de que, os perfis dos picos apresentados se comportaram dentro do
esperado, quando se trata de análises em cromatografia gasosa. Como pode ser visto pelo último
gráfico da Figura 5.1.1, uma comparação com as análises anteriores foi realizada e percebeu-se
um melhoramento notório dos picos nos cromatogramas, fixando, assim, a condição ótima de
análise do etanol usando este solvente: Temperatura inicial: 75 ºC com isoterma de 3 min. Nessa
condição, compostos com baixa massa molar e baixo ponto de ebulição podem ser identificados
num tempo de retenção bem pequeno.
5.1.2-SOLVENTE THF + ETANOL
Para os testes envolvendo o solvente THF, nenhum resultado obtido foi satisfatório, pois
com o desenvolver do método usando este solvente, os picos não separaram de maneira esperada.
A cada tentativa de aperfeiçoamento da análise, os perfis obtidos de cada componente mostraram
uma visível queda de qualidade dos resultados. A Figura 5.1.2 mostra o andamento dos testes
mais significativos realizados e por meio destes, chega-se à conclusão:
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 O solvente THF não se enquadra como um solvente promissor para dar continuidade ao
desenvolvimento da metodologia proposta.
5.1.3-SOLVENTE n-HEPTANO + ETANOL
Da mesma maneira, para o solvente n-heptano, os cromatogramas obtidos não satisfizeram
às condições necessárias para dar prosseguimento ao desenvolvimento das análises, ou seja, em
um primeiro momento, o pico do solvente sobrepôs ao pico do etanol, impossibilitando a
identificação dos mesmos (1º cromatograma da Figura: 5.1.3). Almejando investigar o
comportamento caso fosse feita algumas modificações nos parâmetros de análises, alterações
foram realizadas e constatou-se que realmente os picos sobrepuseram e à medida que os testes
iam se desenvolvendo, os picos não se separaram de forma eficiente. Devido a isso, concluiu-se
que o solvente n-heptano não pode ser usado para as diluições das amostras retiradas dos
experimentos e, consequentemente, no desenvolvimento do método.
5.1.4-SOLVENTE TOLUENO + ETANOL
Utilizando o tolueno como um possível solvente para a análise do componente etanol nessa
primeira etapa do desenvolvimento do método, notou-se uma boa separação entre os
componentes durante os testes iniciais realizados (1º cromatograma da Figura: 5.1.4), porém
ocorreu um imprevisto em relação à largura dos picos gerados. Estes apresentaram perfis com a
base do pico consideravelmente largos quando se trata de análises em cromatografia gasosa. Na
tentativa de melhorar a resolução dos picos, algumas mudanças na rampa de temperatura foram
realizadas (2º e 3º cromatogramas da Figura: 5.1.4), porém tais mudanças não surgiram efeitos
satisfatórios em relação aos perfis dos picos dos componentes, fazendo com que se descartasse
esse solvente no desenvolvimento do método.
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Figura: 5.1.1: Cromatogramas das análises do solvente (1) pentano e (2)etanol.
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Figura: 5.1.1: Continuação.
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Figura: 5.1.2: Cromatogramas das análises do solvente (1)THF (Tetrahidrofurano) e (2) etanol.
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Figura: 5.1.2: Continuação.
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Figura: 5.1.3: Cromatogramas das análises do solvente (1) n-heptano e (2) etanol.
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Figura: 5.1.3: Continuação.
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Figura: 5.1.4: Cromatogramas das análises do solvente(1) tolueno e (2) etanol.
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Figura: 5.1.4: Continuação.
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5.1.5-SOLVENTE METANOL + ETANOL+ GLICERINA
Em um primeiro momento, quando se utilizou o metanol como solvente para analisar as
amostras, os resultados durante os testes iniciais foram bastante satisfatórios, pois nos primeiros
testes já se conseguiu uma boa separação dos componentes, além de que as resoluções dos picos
gerados também foram ótimas. No primeiro gráfico da Figura 5.1.5 observa-se que a separação
entre o solvente (metanol) e etanol aconteceu num tempo de retenção que possibilita uma
diferenciação nítida dos compostos. Com isso, definiu-se a primeira etapa do desenvolvimento da
metodologia proposta, que é a análise do etanol usando como solvente para diluições das
amostras o metanol. Posteriormente à análise do etanol, deu-se início à análise da glicerina. Para
isso, utilizou-se o mesmo procedimento de solubilização da glicerina no solvente e em seguida
injeções de amostras desses dois componentes foram realizadas.
Sabendo-se que um dos parâmetros importantes durante a separação de compostos numa
análise cromatográfica é a diferença das propriedades físicas, como ponto de ebulição e pressão
de vapor, para o componente glicerina foi verificado durante os testes iniciais que tal substância
ocupará a segunda parte do desenvolvimento do método. As análises preliminares mostraram que
o tempo de retenção da mesma era de 5 minutos, aproximadamente. Nas condições otimizadas
para esse componente, definiu-se a segunda parte da metodologia proposta, onde boas resoluções
dos picos foram obtidas, assim como estabilidade na linha de base (baseline) foi verificada
(2ºcromatograma, Figura: 5.1.5).
Dando andamento no desenvolvimento da terceira e última parte da metodologia proposta,
testes com biodiesel de óleo de soja e mamona foram realizados. Na Seção 5.1.6 resultados e
discussões, serão apresentados.
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(1) (2)
Figura 5.1.5: Cromatogramas das análises do solvente (1) metanol + etanol e (2) metanol + glicerina.
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5.1.6-SOLVENTE METANOL + GLICERINA + BIODIESEL DE ÓLEO DE SOJA (Bio-
OS)  E MAMONA (Bio-OM)
O biodiesel proveniente do óleo de soja (Bio-OS) é composto por uma mistura de ésteres
onde quatro desses ésteres representam quase que a sua totalidade. São eles: palmitato de etila,
oleato de etila, linoleato de etila, linolenato de etila e que juntos correspondem aproximadamente
a 95 % de sua composição. A partir dessas informações buscadas na literatura (Ardila, 2009),
esperou-se durante os testes realizados que os cromatogramas referentes à análise do biodiesel
fossem compostos de diferentes picos, cada um com concentração especifica do éster por ele
representado. Assim, a soma dessas concentrações determinaria a concentração de biodiesel nas
amostras retiradas dos experimentos.
A Figura 5.1.6.1 mostra juntamente com as análises realizadas anteriormente o resultado
para a injeção do biodiesel de óleo de soja (Bio-OS). Como esperado, os picos referentes aos
ésteres saíram numa faixa de tempo considerável pequeno (6,5 a 11,5 min) e conseguiu-se uma
boa separação entre os ésteres de maior significância. Já a Figura 5.1.6.2 mostra uma
comparação entre alguns testes feitos com o mesmo biodiesel (soja) até que chegasse em uma
condição ótima de análise. Nela é possível verificar que as resoluções dos picos obtidos foram
satisfatórias, mudando praticamente apenas os tempos de retenções dos ésteres quando mudanças
no método fossem feitas. Isto é importante verificar, pois tratando de metodologia analítica
busca-se realizar uma análise mais rápida com a mesma qualidade dos resultados.
Para o biodiesel proveniente do óleo de mamona, o mesmo procedimento foi adotado.
Sabe-se que este biodiesel é constituído majoritariamente de ricinoleato de etila (90 %,
aproximadamente). Então, os resultados dos testes realizados mostram que o pico referente a este
éster é considerado o de maior importância, pois é a partir deste que as concentrações das
amostras contendo biodiesel vão ser determinadas (Figura 5.1.6.3). A Figura 5.1.6.3 também
mostra que a resolução do pico referente ao ricinoleato de etila foi boa. Nessa etapa de
desenvolvimento do método, foi possível afirmar que este pico no cromatograma é do ricinoleato
porque este possui maior concentração e, conseqüentemente, maior pico.
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Figura 5.1.6.1- Cromatograma das análises do solvente metanol, glicerina e
biodiesel de óleo de soja.
Figura 5.1.6.2- Comparações entre alguns cromatogramas das análises da glicerina
e biodiesel de óleo de soja.
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Figura 5.1.6.3- Cromatograma da análise da glicerina e biodiesel de óleo de soja.
5.2-CONSTRUÇÕES DAS CURVAS PADRÕES.
Em etapas posteriores à definição dos cromatrogramas, curvas padrões foram montadas
para a identificação e quantificação dos ésteres. Construíram-se cinco curvas de diferentes
padrões, são eles: linoleato de etila, linolenato de etila, oleato de etila,   palmitato de etila,
ricinoleato de etila.
Para cada curva, concentrações inferiores e superiores foram calculadas para que no
momento das análises, os resultados correspondem a algum ponto da curva. Com isso, é possível
identificar cada éster e sua respectiva concentração.
Uma vez definida as condições de análises qualitativas para os compostos provenientes dos
experimentos de equilíbrio líquido-líquido e líquido-vapor, foi necessário acrescentar na
metodologia proposta uma maneira de quantificar cada um desses compostos. Para isso, curvas
de calibrações foram construídas. Lembrando-se que o biodiesel de soja e mamona é composto
por uma mistura de ésteres, foi necessária a aquisição de padrões de ésteres de ácidos graxos que
representassem essa mistura. Então, os padrões de ésteres etílicos dos principais ácidos graxos
contidos nos óleos usados para produzir biodiesel foram adquiridos e realizou-se o mesmo
procedimento de diluição das amostras para as construções das curvas padrões. Geralmente,
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trabalha-se na região de linearidade das curvas analíticas, por estarem menos sujeitos a erros do
que as regiões não-lineares. Com isso, determina-se a equação da curva de calibração através de
uma regressão linear, de modo que as concentrações desconhecidas possam ser calculadas
diretamente no intervalo definido pela reta, possibilitando assim a quantificação de cada
composto para realização dos tratamentos de dados. A seguir, a Tabela 5.2.1 mostra as faixas de
concentrações de cada curva de calibração construída.
Tabela 5.2.1: Concentrações usadas para as montagens das curvas de calibrações.
Padrões Faixas de concentrações (g/mL)
Palmitato de etila 0,00030 0,00060 0,00100 0,00300 0,00400 0,0056
Oleato de etila 0,00010 0,00050 0,00090 0,00400 0,00800 0,0120
Linoleato de etila 0,00020 0,00090 0,00600 0,01200 0,01800 0,0248
Linolenato de etila 0,00040 0,00060 0,00100 0,00200 0,00300 0,0044
Ricinoleato de etila 0.00080 0.00500 0.010 0.0150 0.0250 0.03244
Etanol 0,00087 0,0098 0,02524 0,0301 0,0701 0,0903
Glicerina fase biodiesel 0,00083 0,00133 0,00446 0,00711 0,01020 -
Glicerina fase glicerina 0,02540 0,04602 0,08848 0,10170 - -
A partir de cada uma dessas concentrações, foram montadas as curvas de calibrações dos
ésteres padrões, assim como obtidas suas respectivas equações. As Figuras 5.2.1 e 5.2.2
mostram essas curvas. Assim como também é possível observar na Tabela 5.2.1 equação da reta
e o coeficiente de correlação obtido para todas as curvas, lembrando que as curvas foram
consideradas válidas desde que o coeficiente de correlação obtido fosse maior ou igual a 0,998.
Tabela 5.2.1:Equações das retas obtidas durante o levantamento das curvas de calibrações e seus
respectivos coeficientes lineares.
Padrões Equação da reta R2
Glicerina fase 1* Y=4,2078×10-8× X + 6,76× 10-4 0,9991
Glicerina fase 2* Y=2,9200×10-8 × X + 6,87× 10-3 0,9997
Etanol Y=2,1052×10-8 × X + 7,95× 10-4 0,9999
Palmitato Y=9,9948×10-8 × X + 4,20 × 10-8 0,9986
Oleato de etila Y=9,4972×10-9× X + 4,80 × 10-5 0,9997
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Linoleato de etila Y=9,2430×10-9 × X +1,72 × 10-4 0,9991
Linolenato de etila Y=9,5324×10-9 × X + 4,14 × 10-5 0,9997
Ricinoleato de etila Y=1,0000×10-8 × X + 6,00 × 10-5 0,9995
1*- Glicerina na fase glicerina; 2*- Glicerina na fase biodiesel.
As curvas de calibrações foram testadas diariamente e previamente à injeção das amostras.
Para isto, alíquotas da solução padrão de alguns ésteres foram injetadas como amostra e
quantificadas para verificar se a curva estava respondendo de forma adequada, ou seja, para
determinar se a quantificação estava permitindo a obtenção de um pequeno desvio entre a
concentração teórica e a concentração observada. Caso isso não fosse verificado outra curva de
calibração deveria ser construída.
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a) b)
c) d)
Figura 5.2.1:Curvas de calibração para a) glicerina – fase glicerina; b) glicerina – fase biodiesel ; c) etanol; d) palmitato de etila
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Figura 5.2.1 :Continuação: e) oleato de etila; f) linoleato de etila; g) linolenato de etila; h) ricinoleato de etila.
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Após o desenvolvimento do método, avaliação do mesmo, levantamento das curvas de
calibrações, realizou-se a injeção e a análise dos pontos experimentais para fazer a quantificação
dos compostos. Verificou-se que as linhas base dos cromatogramas se comportaram de maneira
estável e os picos gerados pelos compostos se encontravam bem definidos. A Figura 5.2.9
apresenta um modelo de relatório gerado pelo software mostrando as condições nas quais as
injeções foram realizadas e o seu respectivo cromatograma. Cada amostra foi analisada em
duplicata e as médias das determinações foram utilizadas nos cálculos posteriores.
Figura 5.2.9:Modelo de relatório fornecido pelo software  Izchron usado nas análises.
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5.3-CARACTERIZAÇÃO DOS ÓLEOS DE SOJA E MAMONA USADOS PARA
PRODUZIR BIODIESEL.
Antes de começar a produzir biodiesel de óleo de soja e mamona, realizou-se uma
caracterização dos óleos vegetais visando conhecer propriedades que afetam a reação de
transesterificação. As mais importantes são elas: umidade, acidez, percentagem de ácidos graxos
livres, densidade e viscosidade. Dependendo dos valores dessas propriedades, podem levar a uma
transesterificação insatisfatória, formando produtos saponificados ou até mesmo afetando
diretamente nas etapas das reações, formando monoacilgliceróis e diacilgliceróis (FERRARI et
al., 2005). Todas as análises a respeito das caracterizações dos óleos e biodiesel foram realizadas
em conjunto com a aluna de mestrado na época Yurany Camacho Ardila e seus valores estão
disponíveis nas Tabela 5.3.1, Tabela 5.3.2, Tabela 5.4.3.1 e Tabela 5.4.3.2
Tabela 5.3.1:Propriedades físico-químicas do óleo de soja e mamona
Análises Óleo de soja Óleo de mamona
Umidade (% água) 0,0600 0,1260
Densidade a 20 °C (g/mL) 0,9067 0,9490
Viscosidade Cinemática a 40 ºC (mm².s-1) 31,5135 249,4800
Acidez (mg KOH/g) 0,1946 1,3297
Ácidos graxos livres (% linoléico) 0,0978 0,6582
Quando altos teores de umidade/acidez são encontrados nos óleos durante uma reação de
transesterificação, uma possível desativação/consumação do catalisador poderá ocorrer. Isso faz
com que haja formação de ácidos graxos livres no sistema, trazendo como resultado formação de
sabão e água. A determinação da quantidade de água presente nos óleos de mamona e soja foi
realizada segundo a técnica de titulação potenciométrica de Karl Fisher. Em relação às
densidades e viscosidades cinemáticas dos óleos, as mesmas foram realizadas pelo equipamento
Stabinger Viscometer 3000 (Anton Paar). A calibração do equipamento foi feitas nas
temperaturas de 20 ºC e 40 ºC, respectivamente. Os valores encontrados dessas propriedades não
afetaram a reação de transesterificação, obtendo bons rendimentos na produção de biodiesel.
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Após essa etapa, partiu-se para a identificação das porcentagens de ácidos graxos  contido
nesses óleos. Para isso, a composição de ácidos graxos livres do óleo de soja e mamona foi
determinada por cromatografia gasosa utilizando o método oficial da AOCS5 Ce 1f-96. A coluna
utilizada foi uma coluna DB23 50% cianopropil-fenil e 50% dimetil polisiloxano com as
seguintes dimensões: 30m de comprimento, 0,25µm de espessura de filme e 0,25mm de diâmetro
interno. A rampa de aquecimento usada teve as seguintes variações de temperatura: Tinicial 50 ºC
(isoterma de 5 minutos), de 50 ºC a 180 ºC numa taxa de aquecimento de 10 ºC/minutos
(isoterma 5 minutos) e de 180 ºC a 240 ºC numa taxa de aquecimento de 5ºC/minutos. As
temperaturas do injetor e detector ficaram definidas em 250 ºC e 300 ºC, respectivamente. O
cromatográfo usado foi um Varian, modelo Star 3600CX acoplado a um  detector FID. A Tabela
5.3.2 mostra os valores das porcentagens em fração mássica dos ácidos graxos dos óleos de
mamona e soja e as Figuras 5.3.1 e 5.3.2 mostram os cromatogramas referentes às
caracterizações dos óleos usados neste projeto.
Tabela 5.3.2: Composições de ácidos graxos do óleo de mamona e óleo de soja usado para
produzir biodiesel.
Ácidos graxos % MássicaÓleo de mamona Óleo de soja
Palmítico (C16:0) 1,35 11,3
Esteárico (C18:0) 0,78 3,3
Oléico (C18:1) 2,42 24,7
Linoléico (C18:2) 3,08 54,5
Linolênico( C18:3) 0,24 0,8
Ricinoléico (C18:1-OH) 91,21 -
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Figura 5.3.1: Cromatograma obtido na caracterização do óleo de mamona. (1)
palmítico, (2) oléico, (3) linoléico, (4) linolênico, (5) ricinoléico.
Figura 5.3.2: Cromatograma obtido na caracterização do óleo de soja. (3) palmítico,
(4) oléico, (5) linoléico, (6) linolênico.
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5.4- PRODUÇÃO, SEPARAÇÃO E PURIFICAÇÃO DE BIO-OS E BIO-OM
5.4.1- ETAPA DE PRODUÇÃO DE BIODIESEL
De acordo com dados obtidos na literatura foi possível produzir, separar e purificar
bateladas de biodiesel para serem usados nos experimentos de equilíbrio de fases, foco deste
projeto de pesquisa. Segundo pesquisadores do Laboratório de Desenvolvimento de Processos de
Separação da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp), parâmetros foram otimizados
durante a reação de transesterificação, resultando em condições mais favoráveis para a produção
de biodiesel (SILVA et al., 2006).
Para reação, inicialmente pesou-se uma razão mássica de óleo/álcool na proporção
estequiométrica de 1:12. Posteriormente, transferiu-se a massa de óleo para dentro do reator com
o intuito de estabilizar a temperatura do sistema (70 ºC). Enquanto isso, pesou-se 1 % em massa
de catalisador (NaOH ou KOH) tendo como referência a massa de óleo pesada e fez-se a
solubilização do mesmo no etanol. Após esta etapa, adicionou-se a solução etanol/catalisador
para dentro do reator e aguardou-se 40 min para que a reação ocorresse. A agitação do reator foi
mantida em torno de 550 rpm.
5.4.2- SEPARAÇÃO E PURIFICAÇÃO
A separação e a purificação do biodiesel podem ser definidas em quatro etapas distintas:
1. Retirada do excesso de álcool da reação.
2. Separação das fases éster/glicerina.
3. Lavagem do biodiesel para retirada de traços de glicerina, catalisador e correção do pH.
4. Secagem para a retirada de traços de água.
Abaixo será comentada cada uma dessas etapas utilizadas durante a obtenção do biodiesel
purificado.
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5.4.2.1- ROTAEVAPORAÇÃO.
Para retirar o excesso de álcool da reação foi utilizada a rotaevaporação, processo de
separação no qual se utiliza de propriedades físicas como os pontos de ebulições das
misturas/compostos para a separação. Com isso, transferiu-se toda a massa reacional que se
encontrava no interior do reator para o balão do rotaevaporador e ajustou-se a temperatura do
equipamento para a retirada do álcool em excesso e conseqüentemente a separação das fases (fase
éster/fase glicerina). Este procedimento foi realizado em uma temperatura de 65 ºC e com uma
rotação de 80 rpm, tomando cuidado para que não ocorresse arraste da mistura biodiesel/glicerina
para o sistema de condensação do rotaevaporador, ou seja, o controle do vácuo deveria ser
cuidadosamente efetuado (queda vagarosamente de 760 mm Hg a 200 mm Hg). Depois de
verificado visualmente que todo o etanol foi evaporado, transferiu-se a mistura de
biodiesel/glicerina para um funil de separação para que as fases se separassem.
5.4.2.2- LAVAGEM.
Posteriormente à separação do biodiesel e glicerina, realizou-se uma etapa de lavagem do
biodiesel; esta lavagem é necessária porque existem resíduos de catalisador deixando-o
extremamente básico, traços de glicerina e etanol. Essa operação é efetuada em béqueres com
agitação e numa temperatura de 55 ºC com água levemente acidificada com o intuito de ajustar o
pH; para isso, pesou-se 10 % de água destilada usando como base a quantidade total de biodiesel
produzido e acrescentou-se cerca de 3 gotas de HCl (1 gota = 0,05 mL). Quando a água e o
biodiesel atingiram a temperatura desejada, adicionou-se água aos poucos para dentro do béquer
contendo biodiesel. Após transferir toda água, aguardou-se cerca de 5 min para que a lavagem
ocorresse. Novamente, utilizou-se um funil de separação para que as fases biodiesel/água se
estabelecessem.
Após essa etapa, mediu-se o pH da água de lavagem para verificar indiretamente a neutralidade
do  biodiesel. Esse procedimento foi efetuado quantas vezes fossem necessárias, até que o pH da
água de lavagem  se aproximasse de 7.
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5.4.2.3- SECAGEM
Posteriormente à etapa de lavagem, foi necessário realizar uma secagem do biodiesel com o
intuito de retirar traços de água. Para isso, pesou-se 10 % de sulfato de cálcio anidro tendo como
base novamente a massa de biodiesel produzida. Esta operação foi efetuada em béqueres sobre
placas de aquecimento e agitação numa temperatura de 55 ºC. Após aguardar um tempo de 10
min, filtrou-se o biodiesel e mediu-se o teor de água. Caso o teor de água encontrado não fosse o
desejado (0,05 máx.), ou seja, teor definido pela norma ASTM D1796 , repetiu-se o
procedimento até que este valor fosse alcançado.
5.4.3- CARACTERIZAÇÃO DO BIODIESEL PRODUZIDO
Após a produção e purificação do biodiesel de óleos de soja e mamona, partiu-se para uma
etapa de caracterização do biodiesel, onde as mesmas propriedades usadas para caracterizar os
óleos vegetais foram analisadas, ou seja, índice de acidez, percentagem de ácidos graxos livres,
umidade, viscosidade cinemática e densidade.
O conhecimento dessas propriedades é de grande interesse quando se trata de
bicombustíveis, pois é partir delas que se torna possível obter uma análise mais detalhada do
efeito da queima desse combustível em motores de combustão.
Tratando-se da realização dos experimentos de equilíbrio líquido-líquido e líquido-vapor, o
conhecimento dessas propriedades permite garantir melhores resultados, já que a pureza do
biodiesel influencia diretamente nos resultados esperados, lembrando-se, também, que
especificações impostas pelas regulamentações após a produção de biodiesel estão extremamente
estruturadas e rígidas. Os resultados dessa caracterização podem ser vistos pela Tabela 5.4.3.1.
Novamente, os resultados foram obtidos em conjunto com a aluna de mestrado na época Yurany
Camacho Ardila.
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Tabela 5.4.3.1: Propriedades físico-químicas do biodiesel de soja e mamona.
Análises Bio-OS Bio-OM
Umidade (% água) 0,0430 0,0480
Densidade a 20 °C (g/ml) 0,8780 0,9141
Viscosidade Cinemática (mm².s-1) 4,4975 13,3755
Acidez  (mgKOH/g) 0,0995 0,4736
Ácidos graxos livres (%) 0,0500 0,2380
Os resultados dessas propriedades garantiram que os experimentos de equilíbrio líquido-
líquido foram realizados sem interferência de erros embutidos nas etapas posteriores de
cumprimento do cronograma deste projeto.
De forma semelhante à caracterização dos óleos, seguiu-se para a identificação e
quantificação dos ésteres presentes no biodiesel. Para isso, foi utilizado um cromatógrafo da
marca Agilent  Technologies, modelo 6850 CG System acoplado a um detector FID. A coluna
usada foi uma capilar DB-225 (50% cianopropilfenil – 50% dimetilpolysiloxano) com as
seguintes características: 25m de comprimento, 0,32mm de diâmetro interno e 0,25m de
espessura de filme. Nitrogênio como gás de arraste foi usado a uma velocidade de 1 mL.min-1,
com a seguinte rampa de aquecimento: 35 °C (isoterma 0,5 minutos), 35 ºC a 185 °C (taxa de 35
°C/minuto), 185 ºC a 200 °C (taxa de 5 °C/minuto e isoterma de 2,5 minutos), 200 ºC a 230 °C
(taxa de 10 °C/minuto e isoterma 1,75 minutos). As temperaturas do injetor e detector foram
mantidas em 240°C. Todos os componentes foram identificados através das áreas dos picos
cromatográficos e comparados com as áreas das curvas de calibrações correspondentes. A Tabela
5.4.3.2 mostra os valores das porcentagens em fração mássica dos ésteres presente nos biodiesel
de mamona e soja e as Figuras 5.4.3.1 e 5.4.3.2 mostram os cromatogramas correspondentes às
caracterizações.
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Tabela 5.4.3.2: Composições de ácidos graxos do biodiesel de soja e mamona.
Ésteres etílicos % MássicaBiodiesel de soja Biodiesel de mamona
Palmitado de etila (C18H3602) 12,33 1,10
Oleato de etila (C20H3802) 25,95 2,70
Linoleato de etila (C20H36O2) 55,55 4,90
Linolenato de etila (C20H3402) 6,17 0,40
Ricinoleato de etila (C20H38O3) - 90,90
Figura 5.4.3.1: Cromatograma do biodiesel de óleo de mamona. (1) palmítico, (2)
oléico, (3) linoléico, (4) linolênico, (5) ricinoléico.
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Figura 5.4.3.2: Cromatograma de umas das fases rica em biodiesel de óleo de soja.
(1) etanol, (2) glicerina (3) palmítico, (4) oléico, (5) linoléico, (6) linolênico.
5.5- CONSTRUÇÕES DAS CURVAS DE EQUILÍBRIO E SUAS RESPECTIVAS
LINHAS DE AMARRAÇÃO (TIE LINES)
5.5.1- SISTEMAS TERNÁRIOS
Para as construções das linhas de amarração (tie lines) relativas ao equilíbrio líquido-
líquido, alguns cuidados foram tomados para que os resultados posteriores fossem obtidos da
forma mais precisa, ocasionando assim um menor erro experimental relacionado à execução dos
procedimentos laboratoriais. Para isso, foi usada uma balança analítica para pesar as quantidades
dos componentes referentes aos pontos de alimentações de cada sistema em questão. As Tabelas
5.5.1.1 à 5.5.1.6 apresentam os pontos de alimentações em frações mássicas de cada composto
usado experimentalmente para a realização dos sistemas ternários envolvendo biodiesel de soja e
mamona, água, glicerina e etanol. Cabe salientar que os pontos de composições globais foram
escolhidos aleatoriamente.
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Tabela 5.5.1.1: Composições globais utilizadas nos experimentos do sistema (1): (W1) Bio-OM
+ (W2) Água + (W3) Glicerina.
Composições globais
W1 W2 W3
0,4100 0,3022 0,2877
0,3000 0,2807 0,4044
0,2109 0,3718 0,4172
0,4212 0,1851 0,3937
0,4199 0,1155 0,4646
0,2126 0,2855 0,5024
0,3553 0,2503 0,3945
Tabela 5.5.1.2: Composições globais utilizadas nos experimentos do sistema (2): (W1) Bio-OM
+ (W2) Etanol + (W3) Glicerina.
Composições globais
W1 W2 W3
0,1769 0,3840 0,4391
0,5190 0,2806 0,2003
0,3801 0,2066 0,4133
0,4789 0,1192 0,4019
0,1705 0,3302 0,4992
0,3117 0,3110 0,3738
0,5700 0,1543 0,2755
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Tabela 5.5.1.3: Composições globais utilizadas nos experimentos do sistema (3): (W1) Bio-OM
+ (W2) Etanol + (W3) Água.
Composições globais
W1 W2 W3
0,4062 0,2644 0,3293
0,5202 0,2692 0,2106
0,4085 0,1732 0,4182
0,4198 0,1109 0,4693
0,2141 0,3877 0,4019
0,5925 0,1925 0,2150
0,5207 0,1099 0,3694
Tabela 5.5.1.4: Composições globais utilizadas nos experimentos do sistema (4): (W1) Bio-OS +
(W2) Glicerina + (W3) Água.
Composições globais
W1 W2 W3
0,529 0,2827 0,1883
0,3147 0,359 0,3262
0,4168 0,2327 0,3504
0,5279 0,3757 0,0964
0,4283 0,3811 0,1906
0,6194 0,1286 0,252
0,2066 0,3414 0,4518
84
Tabela 5.5.1.5: Composições globais utilizadas nos experimentos do sistema (5): (W1) Bio-OS +
(W2) Etanol + (W3) Glicerina.
Composições globais
W1 W2 W3
0,4925 0,3184 0,2018
0,3005 0,3017 0,3978
0,5385 0,2715 0,2001
0,3996 0,2008 0,3996
0,4416 0,3654 0,1929
0,5999 0,1000 0,3001
0,3003 0,1499 0,5499
Tabela 5.5.1.6: Composições globais utilizadas nos experimentos do sistema (6): (W1) Bio-OS +
(W2) Etanol + Água (W3).
Composições globais
W1 W2 W3
0,4200 0,3073 0,2727
0,3266 0,2728 0,4006
0,2153 0,3877 0,3970
0,5720 0,1121 0,3159
0,4280 0,1909 0,3811
0,5291 0,0943 0,3766
0,4786 0,3321 0,1893
Após a pesagem dos componentes dentro das células, deu-se início ao experimento
propriamente dito, ou seja, uma primeira etapa de agitação para promover o contato entre as fases
foi realizada. Cabe salientar que todos os experimentos foram realizados a uma temperatura de 60
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ºC mantida pela recirculação de água aquecida em um banho termostatico. O tempo de agitação
foi determinado conforme estudos feitos na literatura (ARDILA, 2009) e sendo escolhido o
tempo de 120 minutos.
Partindo para a segunda etapa do experimento, chega-se à parte do equilíbrio
termodinâmico. Tratando-se de equilíbrio líquido-líquido, o equilíbrio termodinâmico é atingido
quando a condição de isofugacidade das fases é alcançada, ou seja, um tempo de repouso é
necessário para que a transferência de massa ocorra e alcance seu estágio final. A determinação
desse tempo de equilíbrio foi baseada em estudos realizados na literatura e levou cerca de 12 h.
Verificou-se durante os experimentos, que as interfaces dos sistemas possuíam uma boa nitidez e
as fases se encontravam límpidas, facilitando as retiradas das amostras e a visualização da
formação da fase rica biodiesel e da fase rica em glicerina/água.
Posteriormente a essas duas etapas citadas, chegou-se ao momento de retirar as amostras
das fases para serem analisadas conforme procedimentos descritos no desenvolvimento da
metodologia analítica. Para isso, foram utilizadas seringas de vidros de 10 mL acompanhadas de
agulhas de inox. A fase mais leve denominada de fase rica em biodiesel foi retirada primeira,
seguida da fase mais pesada denominada fase rica em glicerina/água. As amostras foram
condicionadas em frascos âmbares e levadas para análise dos componentes presentes. Os
resultados dessas análises estão disponíveis nas Tabelas 5.5.1.7 à 5.5.1.12 e serão discutidos em
forma de gráficos.
Tabela 5.5.1.7: Resultados das fases ricas em biodiesel e glicerina do sistema (1): (W1) Bio-OM
+ (W2) Água + (W3) Glicerina a 60 ºC.
Fase biodiesel Fase glicerina
W1 W2 W3 W1 W2 W3
0,9686 0,0086 0,0229 0,0026 0,5236 0,4738
0,9689 0,0090 0,0222 0,0029 0,4106 0,5865
0,9638 0,0128 0,0234 0,0009 0,4723 0,5268
0,9708 0,0078 0,0214 0,0036 0,3202 0,6762
0,9722 0,0058 0,0220 0,0028 0,1985 0,7987
0,9685 0,0086 0,0229 0,0012 0,3583 0,6405
0,9705 0,0078 0,0217 0,0010 0,3859 0,6131
86
Tabela 5.5.1.8: Resultados das fases ricas em biodiesel e glicerina do sistema (2): (W1) Bio-OM
+ (W2) Etanol + (W3) Glicerina a 60 ºC.
Fase biodiesel Fase glicerina
W1 W2 W3 W1 W2 W3
0,5142 0,3755 0,1103 0,0779 0,3943 0,5278
0,6764 0,2721 0,0515 0,0058 0,2930 0,7012
0,7396 0,2123 0,0481 0,0084 0,2090 0,7826
0,8530 0,1197 0,0273 0,0022 0,1228 0,8750
0,6062 0,3191 0,0747 0,0165 0,3340 0,6494
0,6328 0,3036 0,0635 0,0064 0,3155 0,6781
0,8239 0,1439 0,0323 0,0014 0,1521 0,8466
Tabela 5.5.1.9: Resultados das fases ricas em biodiesel e água do sistema (3): (W1) Bio-OM +
(W2) Etanol + (W3) Água a 60 ºC.
Fase biodiesel Fase aquosa
W1 W2 W3 W1 W2 W3
0,7560 0,1920 0,0521 0,0034 0,3467 0,6499
0,7247 0,2118 0,0635 0,0102 0,4095 0,5803
0,8567 0,1072 0,0361 0,0005 0,2332 0,7663
0,9143 0,0630 0,0227 0,0015 0,1486 0,8499
0,7011 0,2249 0,0740 0,0115 0,4475 0,5410
0,8136 0,1417 0,0448 0,0001 0,3149 0,6850
0,9002 0,0745 0,0254 0,0000 0,1577 0,8423
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Tabela 5.5.1.10: Resultados das fases ricas em biodiesel e glicerina do sistema (4): (W1) Bio-OS
+ (W2) Glicerina + (W3) Água a 60 ºC.
Fase biodiesel Fase glicerina
W1 W2 W3 W1 W2 W3
0,9796 0,0186 0,0018 0,0008 0,6057 0,3935
0,9787 0,0193 0,002 0,0003 0,5218 0,4778
0,9785 0,0197 0,0018 0,0001 0,3884 0,6116
0,9801 0,0184 0,0015 0,0007 0,7941 0,2052
0,9793 0,0192 0,0015 0,0001 0,6815 0,3185
0,9794 0,0187 0,0019 0,0009 0,3160 0,6831
0,9791 0,0192 0,0017 0,0002 0,4288 0,5710
Tabela 5.5.1.11: Resultados das fases ricas em biodiesel e glicerina do sistema (5): (W1) Bio-OS
+ (W2) Etanol + (W3) Glicerina a 60 ºC.
Fase biodiesel Fase glicerina
W1 W2 W3 W1 W2 W3
0,7510 0,2281 0,0210 0,0128 0,4817 0,5055
0,8059 0,1753 0,0189 0,0056 0,3903 0,6042
0,7870 0,1934 0,0196 0,0077 0,4334 0,5589
0,8531 0,1283 0,0185 0,0066 0,2682 0,7252
0,7196 0,2566 0,0238 0,0207 0,5329 0,4464
0,9107 0,0676 0,0217 0,0036 0,1782 0,8182
0,8998 0,0782 0,0219 0,0033 0,1993 0,7974
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Tabela 5.5.1.12: Resultados das fases ricas em biodiesel e água do sistema (6): (W1) Bio-OS +
(W2) Etanol + Água (W3) a 60 ºC.
Fase biodiesel Fase aquosa
W1 W2 W3 W1 W2 W3
0,9140 0,0764 0,0096 0,0020 0,5014 0,4966
0,9432 0,0495 0,0073 0,0031 0,3875 0,6095
0,9306 0,0625 0,0069 0,0018 0,4828 0,5154
0,9552 0,0387 0,0061 0,0009 0,3101 0,6891
0,9726 0,0238 0,0036 0,0016 0,1787 0,8197
0,8864 0,1007 0,0129 0,0028 0,6050 0,3922
0,9611 0,0323 0,0066 0,0041 0,2231 0,7729
As análises dos componentes presentes nas fases foram realizadas em duplicatas e a média
desses valores foram usados para realizar o tratamento dos dados e conseqüentemente a
elaboração das ties lines e curvas de equilíbrio líquido-líquido ou binodal. Em relação às análises
de água das fases pelo método descrito por  Karl Fisher, verificou-se uma boa repetitividade das
análises, tanto para a fase biodiesel que contém pequenas quantidades de água  como para as
fases glicerina/água que conteve valores relativamente altos, obtendo desvios relativos menores
que 2 %.
Para o tratamento dos dados provenientes das análises, foi utilizado o software matemático
Origin 8.0, sendo possível fazer um estudo mais aprofundado das características dos sistemas em
questão. Para ilustrar como foram adquiridas todas as ties lines para os sistemas será apresentada
a Figura 5.5.1.1.
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Figura 5.5.1.1: Gráficos representando a construção das tie lines para o sistema(1): Bio-
OM  + Água + Glicerina a 60 ºC.
Para as construções de cada uma das linhas de amarração (tie lines) dos sistemas foi
necessário realizar uma correção dos pontos das fases biodiesel assim como da composição
global. Levando-se em conta que o biodiesel é uma mistura de ésteres e que desses ésteres foram
identificados e quantificados, aproximadamente, 96 % deles (palmitato, oleato, linoleato,
linolenato e ricinoleato), a correção se tornou indispensável para fechar o balanço de massa
global, ou seja, o somatório das frações mássicas do sistema permanecer igual a um (W1 + W2 +
W3= 1). Com isso, verificou-se durante a construção das tie lines que uma importante
propriedade do sistema foi alcançada. Uma maneira de verificar um possível erro experimental é
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correlacionar linearmente os pontos das fases com os das composições globais; caso essa relação
desvie muito da linearidade é sinal que o erro embutido à realização do experimento foi elevado
(não fechou o balanço de massa). Conforme pode ser visto pela Figura 5.5.1.1 essa relação foi
mantida, indicando que os experimentos foram executados de forma satisfatória e que os cálculos
e tratamentos dos dados foram obtidos com êxito.
Uma vez construídas as ties lines de cada sistema, partiu-se para a etapa de construções das
curvas de equilíbrio líquido-líquido ou binodais. Para isso, realizaram-se as junções de todas as
ties lines de cada sistema em questão. As Figuras 5.5.1.2 a 5.5.1.7 apresentam essas curvas.
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Figura 5.5.1.2: Pontos da curva binodal e linhas de amarração do sistema (1): Bio-
OM + Água + Glicerina a 60 ºC.
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Figura 5.5.1.3: Pontos da curva binodal e linhas de amarração do sistema (2): Bio-
OM + Glicerina + Etanol a 60 ºC.
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Figura 5.5.1.4: Pontos da curva binodal e linhas de amarração do sistema (3): Bio-
OM + Etanol + Água a 60 ºC.
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Figura 5.5.1.5: Pontos da curva binodal e linhas de amarração do sistema (4): Bio-
OS + Glicerina + Água a 60 ºC.
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Figura 5.5.1.6: Pontos da curva binodal e linhas de amarração do sistema (5): Bio-
OS + Etanol + Glicerina a 60 ºC.
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Figura 5.5.1.7: Pontos da curva binodal e linhas de amarração do sistema (6): Bio-
OS + Água + Etanol a 60 ºC.
Para os sistemas envolvendo Bio-OM, percebeu-se que a solubilidade dos pares binários
Bio-OM-glicerina, Bio-OM-etanol e Bio-OM-água  foi maior que nos sistemas com Bio-OS. Isto
pode ser explicado pela polaridade que a molécula do ricinoleato possui devido ao grupo
hidroxila, fazendo com que a distribuição dos componentes mais polares como água, etanol e
glicerina aumentassem na fase biodiesel. Para fins comerciais, esse efeito faz com que as etapas
de purificações do biodiesel após sua produção sejam mais rigorosas, pois traços de glicerina,
etanol e água estarão em maiores concentrações que as permitidas pela legislação.
No sistema Bio-OM + água + glicerina, as frações mássicas dos pontos da fase biodiesel
tenderam a permanecer constante devido à baixa solubilidade que a água e a glicerina possuem na
fase. Esse sistema mostra que a interação entre a água e a glicerina é tal que possibilita a
obtenção de um biodiesel com características mais apropriadas para etapas futuras de separações.
Já, em relação ao sistema Bio-OM + etanol + glicerina, a distribuição dos componentes em
ambas as fases foram consideradas elevadas, pois o etanol possui maior solubilidade na fase
biodiesel, arrastando quantidades maiores de glicerina junto com ele.
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Tratando-se dos sistemas envolvendo biodiesel de soja, verificou-se que as solubilidades
dos pares binários diminuíram como foi dito anteriormente; com isso as etapas de purificações de
biodiesel de soja podem ser relativamente menos trabalhosas que as etapas de purificação de
biodiesel de mamona. Isto implica em um menor gasto para as indústrias de biodiesel, pois menos
etapas serão usadas para a obtenção de um produto dentro das normas exigidas pela legislação.
Nos três sistemas realizados, constatou-se que a distribuições dos componentes considerados
como impurezas no biodiesel (etanol, glicerina e água) foram relativamente baixas, aumentando a
região de formação de duas fases e, conseqüentemente, facilitando a purificação do mesmo.
5.5.2- SISTEMAS QUATERNÁRIOS
Em relação às construções das linhas de amarrações referentes ao equilíbrio líquido-líquido
quaternário alguns desafios/complexidades relacionados a alguns sistemas foram identificados
durante a realização dos experimentos. Tais dificuldades demandaram um estudo específico de
causa e conseqüência para que os mesmos fossem solucionados.
Para os sistemas quaternários, a quantidade de catalisador (NaOH) foi baseada na reação de
transesterificação para produção de biodiesel. Normalmente, usa-se uma quantidade equivalente a
1 % da massa de óleo introduzida para dentro do reator. Com isso, para todos os pontos de
misturas, a quantidade de catalisador foi fixa em 1% referente à massa global (X1 + X2 + X3 +
X4). Uma vez determinadas essas condições para a montagem das células de equilíbrio, partiu-se
para a execução dos experimentos propriamente ditos. Dentre todos os sistemas realizados, os
que apresentaram maiores dificuldades durante a metodologia de obtenção das curvas de
equilíbrio foram os sistemas Bio-OS + glicerina + água + NaOH e Bio-OM + glicerina + água +
NaOH. Para estes sistemas, verificou-se formação de sabão durante a etapa de agitação, momento
extremamente importante, pois é através deste que se tem o íntimo contato entre as fases para que
ocorra a transferência de massa e posteriormente se atinja o equilíbrio termodinâmico (etapa de
repouso).
Como se sabe, um sistema contendo uma mistura de Óleo + Glicerina + Água + NaOH
aliado à temperatura (60 ºC) favorece a reação de saponificação, fato identificado na prática.
Conforme pode ser visto pela Figura 5.5.2.1, fica evidente a formação de sabão, o que atrapalha
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o sistema atingir o equilíbrio. Com o intuito de solucionar este problema, algumas medidas foram
tomadas:
 Limitação da quantidade de água e catalisador;
 Uso de outros catalisadores ( KOH e etóxido  de sódio);
 Controle da temperatura.
Após a produção de biodiesel, a etapa de lavagem do mesmo é realizada com uma solução
levemente ácida para o ajuste do pH e retirada de traços de glicerina, etanol, água e catalisador.
Baseado nessas condições de lavagem do biodiesel,  limitou-se a quantidade de água a 1% da
fração mássica do biodiesel introduzido para dentro das células. Verificou-se que durante os
diferentes pontos de misturas testados, houve a formação de sabão devido à reação inversa e
então, partiu-se para a segunda tentativa de solucionar o problema.
Figura 5.5.2.1: a) testes realizados limitando a quantidade de água, b) testes
realizados variando o catalisador, c) testes realizados variando a quantidade de
catalisador e água.
a b
c
97
Novamente, mais um parâmetro usado durante a produção do biodiesel foi testado para
tentar eliminar a formação de sabão, a quantidade de catalisador e outros tipos de catalisadores.
Como mencionado anteriormente, usa-se uma quantidade de catalisador de 1 % referente à massa
de óleo pesada, porém para os experimentos foi utilizada uma quantidade de catalisador de 1 %
referente à massa global do sistema. Tal quantidade foi ajustada para 1 % referente à massa de
biodiesel (X1) pesada para o interior de cada célula e os testes foram realizados. Os resultados
não foram satisfatórios, porém conclusivos, pois os parâmetros testados mostraram que a
formação de sabão independe dessas quantidades testadas, restando o parâmetro temperatura para
ser averiguado.
Para dados de equilíbrio quaternários obtidos a 25 ºC desses sistemas, a formação de sabão
não foi verificada (ARDILA, 2009). Então, decidiu-se avaliar esse parâmetro para tentar uma
solução deste problema. Decidiu-se por diminuir gradativamente a temperatura até que fosse
verificada que não houvesse formação de sabão durante a agitação do sistema. Inicialmente, foi
considerada uma diferença de temperatura de 2 ºC para a realização desse procedimento. Para
temperaturas na faixa 44 ºC a 58 ºC não se constatou diminuição da saponificação do sistema,
porém abaixo dessa faixa de temperatura, o sistema começou a responder de forma satisfatória,
diminuindo gradativamente a formação de sabão. Quando a temperatura do sistema atingiu 40 ºC,
percebeu-se a ausência na formação de sabão no sistema, assumindo esta temperatura para
realizar esses dois sistemas e, por fim, solucionar o problema obtido.
As Tabelas 5.5.2.1 a 5.5.2.6 apresentam os pontos de composições globais (alimentações)
em frações mássicas de cada composto usado experimentalmente para a realização dos sistemas
quaternários envolvendo biodiesel de soja e mamona, água, glicerina, etanol e catalisador
(NaOH).
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Tabela 5.5.2.1: Composições globais utilizadas nos experimentos do sistema (1): (W1) Bio-OM
+ (W2) Glicerina + (W3) Água + (W4) 1 % de NaOH.
Composições globais
W1 W2 W3 W4
0,4011 0,2926 0,2967 0,0096
0,4967 0,3099 0,1836 0,0097
0,3036 0,2987 0,3877 0,0100
0,5491 0,2500 0,1910 0,0099
0,3998 0,2007 0,3896 0,0099
0,4918 0,1222 0,3762 0,0097
0,4669 0,1457 0,3773 0,0101
0,3045 0,1489 0,5368 0,0098
Tabela 5.5.2.2: Composições globais utilizadas nos experimentos do sistema (2): (W1) Bio-OM
+ (W2) Etanol + (W3) Glicerina + (W4) 1 %.de NaOH.
Composições globais
W1 W2 W3 W4
0,2177 0,3705 0,4021 0,0097
0,3942 0,3115 0,2847 0,0096
0,3964 0,2096 0,3847 0,0094
0,3917 0,1329 0,4659 0,0095
0,4975 0,1193 0,3735 0,0097
0,1736 0,3440 0,4732 0,0092
0,3412 0,2716 0,3775 0,0097
0,2962 0,1701 0,5243 0,0094
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Tabela 5.5.2.3: Composições globais utilizadas nos experimentos do sistema (3): (W1) Bio-OM
+ (W2) Etanol + (W3) Água + (W4) 1 %.de NaOH.
Composições globais
W1 W2 W3 W4
0,4012 0,2673 0,3212 0,0103
0,3005 0,2600 0,4293 0,0102
0,5479 0,2528 0,1892 0,0101
0,3918 0,2143 0,3841 0,0098
0,4002 0,1100 0,4797 0,0100
0,4946 0,1348 0,3607 0,0099
0,2020 0,2674 0,5205 0,0101
0,4439 0,1725 0,3734 0,0102
Tabela 5.5.2.4: Composições globais utilizadas nos experimentos do sistema (4): (W1) Bio-OS +
(W2) Glicerina + (W3) Água + (W4) 1 %.de NaOH.
Composições globais
W1 W2 W3 W4
0,4126 0,3750 0,2028 0,0096
0,5706 0,2390 0,1803 0,0101
0,4159 0,1623 0,4118 0,0100
0,3406 0,2407 0,4086 0,0101
0,3825 0,2905 0,3168 0,0102
0,3528 0,4722 0,1649 0,0101
0,2910 0,1231 0,5761 0,0098
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Tabela 5.5.2.5: Composições globais utilizadas nos experimentos do sistema (5): (W1) Bio-OS+
(W2) Etanol + (W3) Glicerina + (W4) 1 %.de NaOH.
Composições globais
W1 W2 W3 W4
0,2901 0,2998 0,4001 0,0101
0,1798 0,4686 0,3416 0,0100
0,4203 0,1692 0,4004 0,0100
0,3509 0,2678 0,3713 0,0100
0,4335 0,4409 0,1154 0,0102
0,4953 0,3778 0,1168 0,0100
0,5385 0,2521 0,1994 0,0100
Tabela 5.5.2.6: Composições globais utilizadas nos experimentos do sistema (6): (W1)Bio-OS +
(W2) etanol +(W3)  água + (W4) 1 %.de NaOH.
Composições globais
W1 W2 W3 W4
0,3916 0,2518 0,3465 0,0101
0,5513 0,2360 0,2028 0,0099
0,3982 0,1732 0,4187 0,0099
0,4505 0,1140 0,4256 0,0099
0,3104 0,1063 0,5732 0,0101
0,2983 0,2163 0,4755 0,0099
0,4162 0,3190 0,2549 0,0099
Para a pesagem dos componentes dos sistemas quaternários, necessitou-se elaborar uma
maneira de solubilizar o hidróxido de sódio, primeiramente. Para isso, adicionou-se o catalisador
(NaOH) e, em seguida, o componente que tivesse maior capacidade de solubilização (água,
etanol ou glicerina, dependendo do sistema)  Após a pesagem desses componentes para dentro
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das células, deu-se início a uma pequena agitação até que houvesse a solubilização. Só após essa
parte, o terceiro e quarto componentes eram pesados a fim de completar as composições globais
do sistema (X1, X2, X3 e X4). Cabe salientar que quatro dos seis experimentos foram realizados a
uma temperatura de 60 ºC mantida por uma jaqueta de aquecimento contida nas células. Os
outros sistemas contendo Bio-OS, Bio-OM, glicerina, água e catalisador foram feitos em uma
temperatura de 40 ºC devido às justificativas mencionadas anteriormente.
A partir desse momento, repete-se todo o procedimento realizado para a construção das
curvas de equilíbrio líquido-líquido dos sistemas ternários, desde o tempo de agitação, tempo de
repouso e retirada das amostras. As amostras foram condicionadas em frascos âmbares e levadas
para análise dos componentes presentes. Para a análise do catalisador, foi desenvolvida uma
técnica potenciométrica usando soluções de ácido clorídrico que permitiu quantificar as
concentrações das duas fases, biodiesel e glicerina/água. Os resultados dessas análises estão
disponíveis nas Tabelas 5.5.2.7 a 5.5.2.12 e serão discutidos em forma de gráficos.
Tabela 5.5.2.7: Resultados das fases ricas em biodiesel e glicerina do sistema (1): (W1) Bio-OM
+ (W2) Glicerina + (W3) Água + (W4) NaOH a 40 ºC.
Fase biodiesel Fase glicerina
W1 W2 W3 W4 W1 W2 W3 W4
0,9560 0,0331 0,0108 1,06E-04 0,0052 0,4784 0,5070 0,0094
0,9681 0,0230 0,0088 9,02E-05 0,0021 0,4207 0,5687 0,0085
0,9128 0,0760 0,0111 1,02E-04 0,0113 0,5900 0,3875 0,0112
0,9383 0,0505 0,0111 8,57E-05 0,0067 0,5480 0,4343 0,0111
0,9695 0,0182 0,0122 7,53E-05 0,0034 0,3294 0,6583 0,0089
0,9707 0,0193 0,0099 6,73E-05 0,0042 0,2351 0,7518 0,0089
0,9664 0,0200 0,0135 5,08E-05 0,0058 0,2703 0,7119 0,0120
0,9640 0,0197 0,0162 9,31E-05 0,0037 0,2137 0,7738 0,0088
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Tabela 5.5.2.8: Resultados das fases ricas em biodiesel e glicerina do sistema (2): (W1) Bio-
OM+ (W2) Etanol + (W3) Glicerina + (W4) NaOH a 60 ºC.
Fase biodiesel Fase glicerina
W1 W2 W3 W4 W1 W2 W3 W4
0,4039 0,3777 0,2138 4,64E-03 0,0785 0,3687 0,5357 0,0171
0,5331 0,3234 0,1408 2,81E-03 0,0166 0,2988 0,6810 0,0037
0,7190 0,2154 0,0648 7,30E-04 0,0083 0,2011 0,7799 0,0107
0,8150 0,1426 0,0422 3,14E-04 0,0023 0,1233 0,8648 0,0096
0,8406 0,1284 0,0306 2,98E-04 0,0008 0,1113 0,8717 0,0162
0,4702 0,3509 0,1783 5,30E-04 0,0441 0,3389 0,6030 0,0140
0,6186 0,2777 0,1020 1,64E-03 0,0067 0,2600 0,7259 0,0074
0,7731 0,1820 0,0440 8,75E-04 0,0089 0,1705 0,8099 0,0107
Tabela 5.5.2.9: Resultados das fases ricas em biodiesel e água do sistema (3): (W1) Bio-OM +
(W2) + Etanol (W3) Água + (W4) NaOH a 60 ºC.
Fase biodiesel Fase glicerina
W1 W2 W3 W4 W1 W2 W3 W4
0,7685 0,1873 0,0437 5,15E-04 0,2454 0,2989 0,4408 0,0149
0,7936 0,1694 0,0368 2,40E-04 0,1360 0,2892 0,5617 0,0130
0,7200 0,2164 0,0635 1,18E-04 0,4319 0,2808 0,2702 0,0172
0,8347 0,1386 0,0265 1,50E-04 0,0592 0,2737 0,6520 0,0151
0,8766 0,1038 0,0195 8,18E-05 0,0036 0,1255 0,8632 0,0077
0,8588 0,1205 0,0206 1,06E-04 0,0042 0,1618 0,8174 0,0166
0,8099 0,1590 0,0308 3,17E-04 0,0970 0,2858 0,6060 0,0112
0,8540 0,1246 0,0212 1,66E-04 0,0066 0,2294 0,7475 0,0165
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Tabela 5.5.2.10: Resultados das fases ricas em biodiesel e glicerina do sistema (4): (W1) Bio-OS
+ (W2) Glicerina + (W3) Água + (W4) NaOH a 40 ºC.
Fase biodiesel Fase glicerina
W1 W2 W3 W4 W1 W2 W3 W4
0,9721 0,0228 0,0050 0,0001 0,0018 0,6408 0,3481 0,0093
0,9580 0,0364 0,0051 0,0005 0,0028 0,5737 0,4151 0,0084
0,9682 0,0177 0,0124 0,0017 0,0018 0,7420 0,2452 0,0111
0,9690 0,0196 0,0111 0,0003 0,0008 0,2676 0,7205 0,0110
0,9685 0,0250 0,0059 0,0006 0,0002 0,3492 0,6417 0,0088
0,9750 0,0171 0,0078 0,0001 0,0006 0,4810 0,5096 0,0088
0,9408 0,0520 0,0064 0,0008 0,0043 0,7236 0,2615 0,0106
0,9577 0,0401 0,0014 0,0008 0,0024 0,4392 0,5513 0,0071
Tabela 5.5.2.11: Resultados das fases ricas em biodiesel e glicerina do sistema (5): (W1) Bio-OS
+ (W2) Etanol + (W3) Glicerina + (W4) NaOH a 60 ºC.
Fase biodiesel Fase glicerina
W1 W2 W3 W4 W1 W2 W3 W4
0,8144 0,1644 0,0210 2,18E-04 0,0046 0,3650 0,6095 0,0209
0,7182 0,2483 0,0330 5,37E-04 0,0337 0,5220 0,4314 0,0129
0,8819 0,1012 0,0169 2,31E-05 0,0047 0,2314 0,7475 0,0164
0,8283 0,1519 0,0196 2,55E-04 0,0046 0,3450 0,6248 0,0256
0,6852 0,2823 0,0323 2,67E-04 0,0514 0,6768 0,2528 0,0190
0,6945 0,2742 0,0312 1,55E-04 0,0437 0,6214 0,3039 0,0309
0,7819 0,1908 0,0271 2,93E-04 0,0055 0,4055 0,5649 0,0241
0,8144 0,1644 0,0210 2,18E-04 0,0046 0,3650 0,6095 0,0209
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Tabela 5.5.2.12: Resultados das fases ricas em biodiesel e água do sistema (6): (W1) Bio-OS +
(W2) Etanol + (W3) Água + (W4) NaOH a 60 ºC.
Fase biodiesel Fase glicerina
W1 W2 W3 W4 W1 W2 W3 W4
0,9038 0,0880 0,0081 6,11E-05 0,1458 0,3281 0,5111 0,0151
0,8878 0,1058 0,0063 1,60E-04 0,2795 0,3352 0,3660 0,0193
0,9359 0,0575 0,0066 1,61E-05 0,0072 0,2599 0,7246 0,0083
0,9425 0,0509 0,0066 2,09E-05 0,0031 0,1669 0,8135 0,0164
0,9519 0,0452 0,0028 2,28E-05 0,0032 0,1428 0,8414 0,0126
0,9075 0,0766 0,0056 1,03E-02 0,0193 0,2804 0,6937 0,0066
0,8684 0,1191 0,0118 6,77E-04 0,3676 0,3378 0,2820 0,0127
0,9038 0,0880 0,0081 6,11E-05 0,1458 0,3281 0,5111 0,0151
Toda a metodologia de análise desenvolvida durante o projeto também foi usada para
quantificar os componentes provenientes dos experimentos quaternários, porém para o quarto
componente (catalisador) foi desenvolvida uma metodologia baseada em titulação
potenciométrica. A titulação potenciométrica nada mais é do que uma titulação comum baseada
na medida do potencial do meio reacional no momento da viragem, ou seja, momento em que
ocorre a neutralização da solução. Para isso, foram usadas soluções de ácido clorídrico com o
intuito de quantificar o catalisador (NaOH) dos sistemas. Todas as análises foram realizadas em
duplicatas e a média desses valores foi usada para realizar o tratamento dos dados e
conseqüentemente a elaboração das tie lines e curvas de equilíbrio líquido-líquido quaternário ou
binodal. Os desvios obtidos durante as análises ficaram abaixo de 1,5 %.
Uma informação importante que deve ser salientada para prosseguir a discussão dos
resultados dos sistemas quaternários é que para as montagens das linhas de amarrações e
construções das curvas binodais, os cálculos foram realizados em base livre de catalisador ou
seja, para as correções das frações mássicas utilizou-se a Eq 5.5.2. Esse procedimento é comum
quando se trata de sistemas quaternários, pois facilita a visualização e representação dos dados. A
seguir, a Figuras 5.5.2.2 mostra um  exemplo de como foram montada as tie lines formadas para
cada ponto de composição global usado na execução dos experimentos dos sistemas quaternários.
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Também cabe salientar que o sistema apresentado na Figura 5.5.2 foi  aquele realizado a 40 ºC
devido aos desafios surgidos durante a etapa de agitação com  a formação de emulsão e sabão.
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Outra vez foi necessário realizar uma correção dos pontos das fases biodiesel (■) assim
como da composição global (●), pois, conforme comentado na Seção 5.5.1, o biodiesel é uma
mistura de ésteres e destes foram determinados aproximadamente 96 %, tornando-se
indispensável essa correção para que o balanço de massa fechasse. Conforme pode ser visto pela
Figuras 5.5.2.2, a relação de linearidade entre os pontos das composições globais dos sistemas e
os pontos das fases biodiesel/glicerina foi estabelecida, comprovando mais uma vez que os
experimentos foram realizados de forma satisfatória e que os resultados apresentam boa
Figura 5.5.2.2: Gráficos representando a construção das tie lines para o sistema (1): Bio-
OM + Glicerina + Água + 1% de NaOH  em base livre (catalisador) a 40 ºC.
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qualidade analítica. Uma vez construídas as ties lines de cada sistema, partiu-se para a etapa de
construções das curvas de equilíbrio líquido-líquido quaternários. Para isso, realizaram-se as
junções de todas as tie lines de cada sistema em questão. Lembrando-se que para todos os
gráficos quaternários construídos, a quantidade de catalisador fica subentendida como sendo base
livre. As Figuras 5.5.2.3 a 5.5.2.8 apresentam essas curvas e uma comparação entre os sistemas
ternários e quaternários formado por estes sistemas.
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Figura 5.5.2.3: Pontos da curva binodal e ties lines do sistema (1) quaternário: Bio-
OM + Glicerina + Água + 1 % de NaOH em base livre (catalisador) e comparação
entre os sistemas ternários (60 ºC) e quaternários (40 ºC).
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Figura 5.5.2.4: Pontos da curva binodal e ties lines do sistema (2) quaternário Bio-
OM + Etanol + Glicerina + 1 % de NaOH em base livre (catalisador) e comparação
entre os sistemas ternários (60 ºC) e quaternários (60 ºC).
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Figura 5.5.2.5: Pontos da curva binodal e ties lines do sistema (3) quaternário Bio-
OM + Etanol + Água + 1 % de NaOH em base livre (catalisador) e comparação entre
os sistemas ternários (60 ºC) e quaternários (60 ºC).
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Figura 5.5.2.6: Pontos da curva binodal e ties lines do sistema (4) quaternário Bio-
OS+ Glicerina + Água + 1 % de NaOH em base livre (catalisador) e comparação
entre os sistemas ternários (60 ºC) e quaternários (40 ºC).
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Figura 5.5.2.7: Pontos da curva binodal e ties lines do sistema (5) quaternário Bio-
OS + Etanol + Glicerina + 1 % de NaOH em base livre (catalisador) e comparação
entre os sistemas ternários (60 ºC) e quaternários (60 ºC).
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Figura 5.5.2.8: Pontos da curva binodal e ties lines do sistema (6) quaternário Bio-
OS + Água + Etanol + 1 % de NaOH em base livre (catalisador) e comparação entre
os sistemas ternários (60 ºC) e quaternários (60 ºC).
Analisando-se as curvas de equilíbrio líquido-líquido quaternárias em relação àquelas
encontradas nos sistemas ternários contendo biodiesel provenientes do óleos de mamona e soja,
verificou-se que a adição do catalisador não ocasionou grandes mudanças para todas as curvas de
equilíbrio líquido-líquido quaternário, exceto para os sistemas Bio-OM + etanol + água + NaOH
e Bio-OS + etanol + água + NaOH, que diminuíram drasticamente as regiões de formação de
duas fases. Esta verificação pode ser explicada através do conceito de pontes de hidrogênio, ou
seja, no momento que se solubiliza o catalisador no sistema, a dissociação do mesmo forma  íons
OH- livres, resultando numa  força iônica da fase água/etanol mais elevada. Isto faz com que haja
um aumento da solubilidade do biodiesel na fase, propiciando, assim, maior distribuição do
mesmo. Uma comparação entre os sistemas ternários e adição do catalisador (NaOH) nesses dois
sistemas pode ser visto pelas Figuras 5.5.2.3 e 5.5.2.8. Nelas percebe-se claramente o efeito
ocasionado quando se acrescenta o catalisador, afirmando a dificuldade de separação desses
componentes referente a esse sistema, pois maiores quantidades de biodiesel estão distribuídos na
fase água/etanol. Para a indústria, esse fato verificado mostra que cuidados devem ser tomados
durante as etapas de purificação do biodiesel proveniente desses óleos, podendo acarretar maiores
gastos em seus processos de separação e purificação.
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Foi constatado que a grande parte do catalisador (NaOH) se distribuía na fase
água/etanol/glicerina, o que era esperado, pois a solubilidade do mesmo se mostrou durante o
equilíbrio líquido-líquido quaternário extremamente baixa em relação ao biodiesel, tanto de  soja
como de mamona, comprovando durante as análises que sua distribuição predominava  na fase
que possuía maior solubilidade. As Tabelas 5.5.2.1 a 5.5.2.6 mostram a ordem de grandeza
desses valores. Posteriormente, serão realizados cálculos dos coeficientes de distribuição desse
componente que é considerado impureza presente no biodiesel.
Tratando-se dos sistemas ternários envolvendo biodiesel de soja, verificou-se que as
solubilidades dos pares binários diminuíram como foi dito anteriormente; com isso as etapas de
purificação de biodiesel de soja podem ser relativamente menos trabalhosas que as etapas de
purificação de biodiesel de mamona. Isto implica em um menor gasto para as indústrias de
biodiesel, pois menos etapas serão usadas para a obtenção de um produto dentro das normas
exigidas pela legislação. Nos três sistemas realizados, constatou-se que as distribuições dos
componentes considerados como impurezas no biodiesel (etanol, glicerina e água) foram
relativamente baixas, aumentando a região de formação de duas fases e, conseqüentemente,
facilitando a purificação do mesmo.
5.6- EQUILÍBRIO LÍQUIDO-VAPOR  DOS SISTEMAS ENVOLVIDOS NA
PURIFICAÇÃO DO BIODIESEL
5.6.1- DEFINIÇÃO DA METODOLOGIA USADA NOS EXPERIMENTOS
Inicialmente, acompanhou-se a montagem do equipamento e os testes iniciais realizados
com componentes puros. Para a validação da técnica usada durante os experimentos foram
utilizados o etanol e a água para a construção da curva TXY e posteriormente sua comparação
com dados encontrados na literatura. Nessa etapa, verificou-se que os dados obtidos durante os
testes realizados comportaram-se de acordo com o esperado, proporcionando, assim, um
procedimento seguro para a obtenção dos dados de equilíbrio líquido-vapor.
Como dito anteriormente, o etanol e água foram usados como componentes para validar a
técnica da realização dos experimentos. Os resultados destes ensaios estão apresentados nas
Tabelas 5.6.1.1 à 5.6.1.2 e Figuras 5.6.1.1 à 5.6.1.2. Para a construção da Figura 5.6.1.1 foi
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estipulado um determinado número de ensaios nos quais os resultados coincidissem com o
formato da curva encontrada na literatura. Analisando-se a Figura 5.6.1.3, percebe-se que os
resultados obtidos assemelham-se aos retirados da literatura. Esse procedimento de validação da
técnica fez com que mais uma etapa para a obtenção dos dados de equilíbrio líquido-vapor fosse
atingida. Também foi elaborada a curva de pressão de vapor para o etanol e comparada com a
Equação de Antoine em relação às constantes. A Tabela 5.6.1.3 e a Figura 5.6.1.4 mostram
esses resultados e comprova mais uma vez que a validação da técnica implementada para a
aquisição dos dados de equilíbrio líquido-vapor foi atingida com sucesso.
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Figura 5.6.1.1: Gráfico TXY experimental do etanol a pressão
de 1 atm para validação da técnica.
Tabela 5.6.1.1: Dados experimentais TXY do etanol
a pressão de 1.0133 bar.
Temperatura (K) X(bolha exp)
Y
(orvalho exp)
351,21 0,9039 0,8996
353,74 0,4232 0,5977
356,21 0,1846 0,5204
358,44 0,1171 0,4404
360,99 0,08048 0,3774
370,85 0,0293 0,0885
371,38 0,0219 0,0683
372,01 0,0186 0,0501
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Figura 5.6.1.2: Gráfico TXY  experimental do etanol  a
pressão de 1.0133 bar retirado do Dechema (1977).
Tabela 5.6.1.2: Dados experimentais TXY do etanol retirado
do Dechema (1977) a 1.0133 bar.
Temperatura (K) X (bolha ) Y (orvalho)
373,00 0,00 0,0000
363,00 0,05 0,3372
358,93 0,10 0,4521
356,97 0,15 0,5056
355,9 0,20 0,5359
355,14 0,25 0,5589
354,52 0,30 0,5794
353,99 0,35 0,5987
353,52 0,40 0,6177
353,1 0,45 0,6371
352,75 0,50 0,6558
352,42 0,55 0,6765
352,13 0,60 0,6986
351,85 0,65 0,725
351,6 0,70 0,755
351,42 0,75 0,784
351,3 0,80 0,8167
351,22 0,85 0,8591
351,2 0,90 0,8959
351,24 0,95 0,9474
351,33 1,00 1,0000
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Figura 5.6.1.3: Comparação entre as curvas TXY experimental e TXY Dechema
(1977).
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Figura 5.6.1.4: Gráfico de pressão de vapor do etanol.
Tabela 5.6.1.3: Dados para a construção das curvas
PV experimental Antoine.
Teq (ºC) Peq (mbar) Tcalc. (ºC) Pcalc. (mbar)
76,68 950,00 76,68 950,11
75,34 900,00 75,33 900,33
73,93 850,00 73,92 850,32
72,46 800,00 72,44 800,68
70,89 750,00 70,88 750,36
69,24 700,00 69,23 700,36
67,49 650,00 67,47 650,42
65,63 600,00 65,60 600,65
63,64 550,00 63,60 550,99
61,47 500,00 61,43 500,82
59,11 450,00 59,08 450,69
56,53 400,00 56,49 400,80
53,66 350,00 53,61 350,87
50,37 300,00 50,36 300,21
46,63 250,00 46,61 250,31
42,19 200,00 42,15 200,39
150
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Após essa parte, começaram os testes com os componentes para determinar qual seriam os
pontos de ebulição de cada um, visando definir os limites críticos de operação do equipamento e
também conhecer esses parâmetros para facilitar as manipulações e o uso destes para alimentar
banco de dados do simulador comercial Aspen Plus® ou de outro software. Inicialmente, foram
testados os biodiesel de soja (Bio-OS) e de mamona (Bio-OM). Para estes componentes,
percebeu-se que, durante o aquecimento dos mesmos até atingir seu ponto de ebulição, o
funcionamento do equipamento mostrou-se inadequado  para a coleta dos dados de equilíbrio,
pois  não houve recirculações nem da fase líquida e nem da fase vapor. Percebeu-se também que
a temperatura do líquido era surpreendentemente maior que a do vapor ( Tliq ≈ 330 ºC e Tvap ≈
180 ºC ), fato que demonstra incompatibilidade das propriedades físicas, pois sabe-se que a
temperatura do vapor deve ser maior que a temperatura do líquido. Estudos relatam que o ponto
de ebulição medido através de análises termogravimétricas (TGA) para biodiesel proveniente de
diferentes matérias-primas varia na faixa de 340 ºC a 375 ºC. (GOODRUM, 2002). Yuan, et al.,
2005, avaliou o ponto de ebulição de diferentes tipos de biodiesel através de predições usando
pressões de vapor pré-estabelecidas e chegou à conclusão que a faixa dos valores dos pontos de
ebulições situavam-se  entre 347 ºC a 357 ºC.
Outro fato importante verificado na prática foi o funcionamento do equipamento que não
atingiu estabilidade suficiente para que fosse feita a coleta dos dados. Uma possível explicação
para tal acontecimento pode ser a composição do biodiesel, uma mistura de ésteres de cadeias
diferentes e, portanto diferentes pontos de ebulições. Para exemplificar tal fato, foi tirada uma
seqüência de fotos mostrada pelas Figuras 1a a 1f.
Notou-se, também, que houve uma degradação do biodiesel constatada através de
cromatografia gasosa e demonstrada pelos cromatogramas das Figuras 5.6.1.5. Estudos de
processos oxidativos mostram que em temperaturas acima de 200 ºC, o biodiesel começa a se
degradar termicamente podendo haver a formação de compostos aceto-aldeídos, ácidos etc.
(MOUSAVI et  al., 2005; OSSWALD et al., 2007).
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Figuras 1a - 1f: Vista do ebuliômetro mostrando seu funcionamento e sua instabilidade.
1e 1f
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Figuras 5.6.1.5: Cromatograma da fase líquida (1) e vapor (2) coletada durante testes realizados no ebuliômetro
Fisher.
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Nessa altura do desenvolvimento da parte experimental de equilíbrio líquido-vapor,
começou-se a testar algumas misturas binárias como por exemplo Etanol- Água, Etanol-
Glicerina, Etanol-Bio-OM, Etanol-Bio-OS. Abaixo serão descritos todos os procedimentos
realizados e seus resultados.
Dentre todos os pares binários descritos para a realização do equilíbrio líquido-vapor,
apenas os que possuíam solubilidade mútua foram testados. Tratando-se de equilíbrio líquido-
vapor, os dois componentes devem ser completamente miscíveis, caso contrário, formará um
equilíbrio entre as fases líquido-líquido-vapor caracterizando outro tipo de equilíbrio
termodinâmico, situação na qual o equipamento usado (ebuliômetro) não está adaptado para
representar esses resultados. Baseado nisso, foram descartados os seguintes sistemas: Glicerina-
Bio-OM, Água-Bio-OM, Glicerina-Bio-OS e Água-Bio-OS.
Após essa verificação, as misturas binárias começaram a ser testadas. Deu-se inicio por um
sistema conhecido, Etanol-Água. A Figura 5.6.1.1 mostra que para uma fração de 90% de etanol
e o restante de água há a formação de azeótropo, fato já comprovado na literatura existente
(Figura 5.6.1.2, DECHEMA, 1977). Além de servir de dados para validar a técnica de
determinação experimental de dados de equilíbrio líquido-vapor, esse sistema foi relativamente
fácil para executar, obtendo resultados satisfatórios para essa mistura binária. Para o sistema água
─ glicerina e etanol ─ glicerina os desafios encontrados foram enormes, exigindo uma série de
testes com o intuito de solucionar tais dificuldades encontradas. Testes foram feitos variando
alguns parâmetros de funcionamento do ebuliômetro, como por exemplo, pressão e temperatura.
Inicialmente, trabalhou-se a pressão constante de 1 atmosfera e foi preenchido o sistema
com glicerina pura para verificar qual seria o comportamento do sistema com esse componente.
Sabendo-se que o funcionamento e, conseqüentemente, o equilíbrio termodinâmico no
ebuliômetro se dá por meio de recirculações das fases líquida e vapor, à medida que a glicerina
começava a recircular na fase vapor (temperatura aproximada. 280 ºC), ela passava por um
sistema de condensação que se encontra em 15 ºC e retorna ao ponto de partida. Nesse ponto, a
viscosidade desse componente era tal que impossibilitava a recirculação de maneira adequada e
com isso a temperatura do sistema não atingia a estabilidade, não permitindo a obtenção dos
dados experimentais. Executou-se o mesmo procedimento a pressões mais baixas (600, 400 e 200
mBar) e novamente os resultados não foram satisfatórios, pois verificou-se que a pressão não
exerceu influencia no funcionamento do equipamento com esse componente. Visando resolver o
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problema da viscosidade e sabendo que o sistema binário era composto por glicerina e água,
decidiu-se começar o experimento com água pura e posteriormente adicionar glicerina aos
poucos. Esse procedimento eliminou o problema de viscosidade e a recirculação das fases se deu
de maneira satisfatória, sendo possível a obtenção da temperatura de equilíbrio do componente
puro, ou seja, temperatura de ebulição da água que foi de 98,7 ºC a 1 atm. Após essa etapa,
partiu-se para os próximos pontos, onde quantidades de glicerina foram adicionadas ao sistema
para variar a fração do líquido e, por conseguinte, a fração do vapor. Porém, o resultado dessa
adição não foi satisfatório, pois ocasionou uma turbulência muito grande no sistema. A
explicação para essa turbulência é o fato dos pontos de ebulição dos componentes serem
extremamente diferentes, obtendo uma diferença de temperatura de aproximadamente 192 ºC.
Isso fez com que no momento da adição do componente mais volátil o sistema desestabilizasse de
forma definitiva e não atingisse estabilidade; como deveria acontecer.
Mais uma vez, outra alternativa foi testada para tentar solucionar este problema. Trabalhou-
se com pressões bem reduzidas da ordem de 10 mBar. Verificou-se novamente que o sistema não
respondeu de maneira satisfatória, pois no momento de adição da água, o vácuo era tal que
sugava parte deste componente para a bomba e assim não se tinha uma fração mássica constante
dentro do equipamento. Também foi constatado  novamente a instabilidade  da mistura. Essas
dificuldades encontradas fizeram com que se chegasse à conclusão de que o levantamento de
dados de equilíbrio líquido-vapor (ELV) pela técnica de ebuliometria com recirculação de ambas
as fases não fosse possível para esse par binário. Com isso, esse sistema foi descartado, dando
continuidade aos testes com os outros sistemas.
Para os sistemas Etanol-Bio-OM, Etanol-Bio-OS que possuem pares miscíveis, os
resultados encontrados não foram muito diferentes, pois a diferença de temperatura entre esses
componentes prevaleceu extremamente grande, aproximadamente 252 ºC. Uma das possíveis
explicações é a diferença entre seus pontos de ebulição, resultando em uma diferença de
temperatura muito grande, aproximadamente 252 ºC, entre os componentes e essa condição faz
com que apenas um flash revolveria a parte de recuperação do etanol. Também, percebeu-se que
houve um inicio de formação de equilíbrio líquido-líquido-vapor, pois verificou-se uma certa
imiscibilidade dos componentes através da visualização de sulcos no seio da mistura.
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Apesar de não ter conseguido obter os dados de equilíbrio para esses sistemas binários
mencionados anteriormente, vários estudos de identificação foram realizados, agregando desafios
importantes à esta área do conhecimento (bicombustível).
5.7-REGRESSÕES DOS DADOS EXPERIMENTAIS  USANDO O SOFTWARE ASPEN
PLUS®
Para a correlação dos dados experimentais ternários e quaternários foram utilizados dois
modelos termodinâmicos, UNIQUAC (Universal Quasi Chemical) e NRTL (Non-Random Two-
Liquid). Desvios globais foram calculados através da Eq. 5.7 para verificar qual modelo se ajusta
melhor aos dados experimentais. Comparações entre os dados experimentais e as correlações
usando esses dois modelos serão apresentadas em forma de gráficos e tabelas.= ∗ ∑ ∑ ( ) ( ) Eq.5.7
Onde x é a fração mássica, os sobrescritos exp e cal são os valores experimentais e
calculados na fase líquida, M corresponde ao número de componentes e N ao numero de tie line
ou linha de amarração; os sobrescritos α e β referem-se às duas fases em equilíbrio, isto é, fase
rica em biodiesel e fase rica em glicerina (Ardila, 2009).
Antes de iniciar as correlações dos dados experimentais, algumas considerações foram
tomadas baseadas no banco de dados do Aspen Plus®.  A mais importante foi o fato de tal banco
de dados não possuir os componentes Bio-OS e Bio-OM. Sabendo que tais componentes são
compostos por uma mistura de ésteres e que alguns desses ésteres representam quase sua
totalidade, no caso do Bio-OM ( 88 – 90 % ricinoleato, aproximadamente) e Bio-OS (21 – 23 %
oleato e 47 – 52 % linoleato, aproximadamente), necessitou-se elaborar uma maneira de construir
uma estrutura molecular que representasse esses componentes e importá-los para esse banco de
dados a fim de que o próprio software possa calcular propriedades através do método de
contribuição de grupo UNIFAC-LL (Universal Functional-Group Activity Coefficient Liquid-
Liquid) do próprio software. Outra consideração importante foi definir qual éster seria
representante desses dois componentes, Bio-OS e Bio-OM.  Baseados em Ardila (2009), e em
simulações preliminares, chegou-se à conclusão de que as moléculas de linoleato de etila e
ricinoleato de etila, respectivamente, irão representar esses dois compostos durante todas as
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regressões. Então, seguiu-se para a etapa de construção dessas moléculas; para isso, foi utilizado
o software Chemsk11. A Figura 5.7.1 representa essas moléculas.
Figura 5.7.1- Moléculas de ricinoleato de etila e linoleato de etila construídas pelo
software Chemsk11.
5.7.1- REGRESSÃO DOS DADOS TERNÁRIOS
Após essa etapa, as moléculas foram importadas no formato de arquivo .mol para o banco
de dados do Aspen Plus® e deu-se início às regressões. No momento em que se definiam os
sistemas nas quais iriam ser feitas as regressões dos dados experimentais, necessitou-se estimar
dados de parâmetros binários (R-PCES, estimados por UNIFAC) para os componentes que não
O
O
(CH2)7
OH
(CH2)5
HH
O
O
(CH2)5
(CH2)3
ethyl 12-hydroxyoctadec-9-enoate
Chemical Formula: C20H38O3
Exact Mass: 326,28
Molecular Weight: 326,51
m/z: 326,28 (100,0%), 327,29 (22,2%), 328,29 (3,0%)
Elemental Analysis: C, 73.57; H, 11.73; O, 14.70
(9Z,12Z)-ethyl octadeca-9,12-dienoate
Chemical Formula: C20H36O2
Exact Mass: 308,27
Molecular Weight: 308,50
m/z: 308,27 (100,0%), 309,27 (21,6%), 310,28 (2,7%)
Elemental Analysis: C, 77.87; H, 11.76; O, 10.37
Ricinoleato de etila
Linoleato de etila
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existiam (Machado, 2007). Os parâmetros estimados foram para os seguintes pares binários: Bio-
OS – Água, Bio-OS – Glicerina, Bio-OS – Etanol, Bio-OM – Água, Bio-OM – Glicerina, Bio-
OM – Etanol. Com isso, foi possível realizar as regressões, pois esses dados  fazem parte dos
modelos NRTL e UNIQUAC. Os resultados das regressões dos dados ternários para os sistemas
envolvendo Bio-OS e Bio-OM usando o modelo UNIQUAC/NRTL estão disponíveis nas
Figuras 5.7.1.1 a 5.7.1.12.
Conforme pode ser visto nas Figuras 5.7.1.1 a 5.7.1.12, os dois modelos se ajustam bem
aos dados experimentais, mostrando ser uma boa opção para estudos de plantas virtuais de
purificação de  biodiesel, assim como o uso  desses modelos em otimizações de processos. A
Tabela 5.7.1.1 confirma mais uma vez através dos valores dos desvios globais encontrados, que
os dois modelos estudados são satisfatórios para representar dados de equilíbrio líquido-líquido
ternário. Percebem-se pequenas diferenças entre os valores obtidos pelo modelo UNIQUAC e
aqueles obtidos pelo NRTL, mesmo assim avaliou-se como positiva a possibilidade de uso desses
dois modelos termodinâmicos. As Tabelas 5.7.1.2 a 5.7.1.13 mostram os valores dos parâmetros
binários encontrados para os sistemas estudados.
Tabela 5.7.1.1: Desvio global das regressões ternárias usando os modelos UNIQUAC e NRTL.
Sistemas ternários *Desvio Global (Eq. 5.7)UNIQUAC NRTL
Bio-OM + Água + Glicerina 4,10 4,25
Bio-OM + Etanol + Glicerina 4,47 4,02
Bio-OM + Etanol + Água 4,75 5,22
Bio-OS + Água + Glicerina 2,00 3,19
Bio-OS + Etanol + Glicerina 2,92 1,84
Bio-OS + Etanol + Água 6,07 6,90
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Figura 5.7.1.1 :  Comparação entre a regressão dos dados
experimentais ternários a 60 ºC do sistema Bio-OM + Água +
Glicerina usando o modelo termodinâmico para coeficiente de
atividade UNIQUAC.
Tabela 5.7.1.2: Parâmetros binários UNIQUAC.
Componente i Água Bio-OM Bio-OM
Componente  j Glicerina Água Glicerina
aij 0 0 0
aji 0 0 0
bij -440,24 -694,80 -240,56
bji 111,96 -72,75 -101,59
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Figura 5.7.1.2 :  Comparação entre a regressão dos dados
experimentais ternários a 60 ºC do sistema Bio-OM + Água +
Glicerina usando o modelo termodinâmico para coeficiente de
atividade NRTL.
Tabela 5.7.1.3: Parâmetros binários NRTL.
Componente i Água Bio-OM Bio-OM
Componente  j Glicerina Água Glicerina
aij 0 0 0
aji 0 0 0
bij 922,27 945,39 499,77
bji 4959,47 3575,69 1692,14
cij=cji 0,31 0,30 0,30
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Figura 5.7.1.3: Comparação entre a regressão dos dados
experimentais ternários a 60 ºC do sistema Bio-OM + Etanol +
Glicerina usando o modelo termodinâmico para coeficiente de
atividade UNIQUAC.
Tabela 5.7.1.4: Parâmetros binários UNIQUAC.
Componente i Etanol Bio-OM Bio-OM
Componente  j Glicerina Etanol Glicerina
aij 0 0 0
aji 0 0 0
bij 391,48 136,38 -434,89
bji -287,58 -31,96 -65,06
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Figura 5.7.1.4: Comparação entre a regressão dos dados
experimentais ternários a 60 ºC do sistema Bio-OM + Etanol +
Glicerina usando o modelo termodinâmico para coeficiente de
atividade NRTL.
Tabela 5.7.1.5: Parâmetros binários NRTL.
Componente i Etanol Bio-OM Bio-OM
Componente  j Glicerina Etanol Glicerina
aij 0 0 0
aji 0 0 0
bij 598,67 -588,04 1027,75
bji 92,17 1444,42 3267,01
cij=cji 0,24 0,28 0,29
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Figura 5.7.1.5 :  Comparação entre a regressão dos dados
experimentais ternários a 60 ºC do sistema Bio-OM + Etanol +
Água usando o modelo termodinâmico para coeficiente de
atividade UNIQUAC.
Tabela 5.7.1.6: Parâmetros binários UNIQUAC.
Componente i Etanol Bio-OM Bio-OM
Componente  j Água Etanol Água
aij 0 0 0
aji 0 0 0
bij 503,04 -405,24 -950,68
bji -220,48 -55,10 -350,93
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Figura 5.7.1.6 :  Comparação entre a regressão dos dados
experimentais ternários a 60 ºC do sistema Bio-OM + Etanol +
Água usando o modelo termodinâmico para coeficiente de atividade
NRTL.
Tabela 5.7.1.7: Parâmetros binários NRTL.
Componente i Etanol Bio-OM Bio-OM
Componente  j Água Etanol Água
aij 0 0 0
aji 0 0 0
bij 200,80 -365,66 1099,17
bji -54,34 2235,06 2672,39
cij=cji 0,22 0,29 0,30
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Figura 5.7.1.7:  Comparação entre a regressão dos dados
experimentais ternários a 60 ºC do sistema Bio-OS + Glicerina +
Água usando o modelo termodinâmico para coeficiente de
atividade UNIQUAC.
Tabela 5.7.1.8: Parâmetros binários UNIQUAC.
Componente i Glicerina Bio-OS Bio-OS
Componente  j Água Glicerina Água
aij 0 0 0
aji 0 0 0
bij -166,38 -235,81 -1088,34
bji -115,47 -156,51 -22,83
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Figura 5.7.1.8:  Comparação entre a regressão dos dados
experimentais ternários a 60 ºC do sistema Bio-OS + Glicerina +
Água usando o modelo termodinâmico para coeficiente de atividade
NRTL.
Tabela 5.7.1.9: Parâmetros binários NRTL.
Componente i Glicerina Bio-OS Bio-OS
Componente  j Água Glicerina Água
aij 0 0 0
aji 0 0 0
bij 350,00 332,52 840,82
bji 1007,63 2281,79 3423,21
cij=cji 0,26 0,20 0,20
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Figura 5.7.1.9 :  Comparação entre a regressão dos dados
experimentais ternários a 60 ºC do sistema Bio-OS + Etanol +
Glicerina usando o modelo termodinâmico para coeficiente de
atividade UNIQUAC.
Tabela 5.7.1.10: Parâmetros binários UNIQUAC.
Componente i Etanol Bio-OS Bio-OS
Componente  j Glicerina Etanol Glicerina
aij 0 0 0
aji 0 0 0
bij -892,46 -200,47 -348,60
bji 131,16 -119,88 -42,44
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Figura 5.7.1.10 :  Comparação entre a regressão dos dados
experimentais ternários a 60 ºC do sistema Bio-OS + Etanol +
Glicerina usando o modelo termodinâmico para coeficiente de
atividade NRTL.
Tabela 5.7.1.11: Parâmetros binários NRTL.
Componente i Etanol Bio-OS Bio-OS
Componente  j Glicerina Etanol Glicerina
aij 0 0 0
aji 0 0 0
bij 1202,23 1184,24 690,13
bji 926,40 1549,28 2606,88
cij=cji 0,29 0,29 0,29
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Figura 5.7.1.11 :  Comparação entre a regressão dos dados
experimentais ternários a 60 ºC do sistema Bio-OS + Água +
Etanol usando o modelo termodinâmico para coeficiente de
atividade UNIQUAC.
Tabela 5.7.1.12: Parâmetros binários UNIQUAC.
Componente i Etanol Bio-OS Bio-OS
Componente  j Água Etanol Água
aij 0 0 0
aji 0 0 0
bij 203,04 -305,24 -898,68
bji -420,48 -27,10 -295,93
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Figura 5.7.1.12 :  Comparação entre a regressão dos dados
experimentais ternários a 60 ºC do sistema Bio-OS + Água +
Etanol usando o modelo termodinâmico para coeficiente de
atividade NRTL.
Tabela 5.7.1.13: Parâmetros binários NRTL.
Componente i Etanol Bio-OS Bio-OS
Componente  j Água Etanol Água
aij 0 0 0
aji 0 0 0
bij 200,80 -365,66 1099,17
bji -54,34 2235,06 2672,39
cij=cji 0,22 0,30 0,30
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5.7.2- REGRESSÃO DOS DADOS QUATERNÁRIOS
Para a regressão dos dados provenientes dos sistemas quaternários foi utilizado o modelo
termodinâmico NRTL Eletrolítico. Nesses tipos de sistemas, os valores dos parâmetros de
interação moleculares (Aij, Aji, Bij e Bji) podem atingir valores extremamente elevados (±
30.000,00) devido à presença de íons derivados do catalisador (Base forte, NaOH). Para sistemas
simples, esses valores são mais baixos, pois não há certa instabilidade causada pela dissociação
desses compostos (LINTOMEN, 2007). O fator de randomicidade (αij) varia normalmente numa
faixa de 0,2 a 0,47 para sistemas sem presença de eletrólitos. No caso desses sistemas envolvendo
presença de sais, o valor desse fator pode atingir valores bem baixos. Segundo Chou et al.
(1996), os valores  encontrados para os  sistemas Água ─ Propanol ─ Eletrólito foram em torno
de 0,03.
Baseado nessas verificações, a faixa de valores estipulados para os parâmetros binários Bij
e Bji foi de ± 20.000,00 (limite inferior e limite superior). Para a regressão dos dados
experimentais, os valores dos fatores de randomicidade encontrados ficaram  entre  0,01 e 0,48,
conforme pode ser visto nas Tabelas 5.7.2.2 a 5.7.2.7.
A Tabela 5.7.2.1 apresenta os desvios globais das regressões dos dados experimentais e
percebe-se que o modelo NRTL eletrolítico pode representar bem os dados de equilíbrio
envolvendo catalisadores para processo de produção de biodiesel. Os sistemas Bio-OM + Água +
Glicerina + NaOH e Bio-OS + Água + Glicerina+ NaOH apresentaram os maiores desvios, 4,74 e
6,20, respectivamente. Esses valores são considerados satisfatórios tratando-se de regressão de
dados experimentais e levando-se em consideração a grande não idealidade dos sistemas
estudados. As Figuras 5.7.2.1 a 5.7.2.6 mostram a comparação entre os dados experimentais e os
dados regredidos usando o modelo NRTL Eletrolítico.
Tabela 5.7.2.1- Desvio global das regressões quaternárias usando o modelo NRTL Eletrolítico.
Sistemas quaternários *Desvio GlobalNRTL Eletrolítico
Bio-OM + Água + Glicerina + NaOH 4,74
Bio-OM + Etanol + Glicerina + NaOH 3,98
Bio-OM + Etanol + Água + NaOH 2,38
Bio-OS + Água + Glicerina+ NaOH 6,20
Bio-OS + Etanol + Glicerina + NaOH 2,02
Bio-OS + Etanol + Água + NaOH 1,37
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Figura 5.7.2.1: Comparação entre a regressão dos dados experimentais quaternário s
a 60 ºC do sistema Bio-OM + Glicerina + Água + NaOH usando o modelo
termodinâmico NRTL eletrolítico .
Tabela 5.7.2.2: Parâmetros binários NRTL eletrolítico para o sistema quaternário Bio-OM +
Glicerina + Água + NaOH.
Componente i Bio-OM Água Bio-OM Bio-OM Glicerina Glicerina
Componente  j Água NaOH Glicerina NaOH NaOH Água
aij 0 0 0 0 0 0
aji 0 0 0 0 0 0
bij 945,39 1299,71 499,77 5340,25 49381,55 922,27
bji 3575,69 54,91 1692,14 -4961,29 -8613,99 4959,47
cij=cji 0,30 0,48 0,30 0,02 0,01 0,31
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Figura 5.7.2.2: Comparação entre a regressão dos dados experimentais quaternário s
a 60 ºC do sistema Bio-OM + Etanol + Glicerina + NaOH usando o modelo
termodinâmico NRTL eletrolítico.
Tabela 5.7.2.3: Parâmetros binários NRTL eletrolítico para o sistema quaternário Bio-OM +
Etanol + Glicerina + NaOH.
Componente i Etanol Bio-OM Bio-OM Bio-OM Etanol Glicerina
Componente  j Glicerina Etanol Glicerina NaOH NaOH NaOH
aij 0 0 0 0 0 0
aji 0 0 0 0 0 0
bij 598,67 -588,04 1027,75 1789,98 18985,16 2552,22
bji 92,17 1444,42 3267,01 2744,68 -27,73 17755,96
cij=cji 0,24 0,28 0,29 0,10 0,27 0,23
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Figura 5.7.2.3: Comparação entre a regressão dos dados experimentais quaternário s
a 60 ºC do sistema Bio-OM + Etanol + Água + NaOH usando o modelo
termodinâmico NRTL eletrolítico .
Tabela 5.7.2.4: Parâmetros binários NRTL eletrolítico para o sistema quaternário Bio-OM +
Etanol + Água + NaOH.
Componente i Bio-OM Bio-OM Água Bio-OM Etanol Etanol Bio-OM
Componente  j Água Etanol NaOH NaOH NaOH Água Água
aij 0 0 0 0 0 0 0
aji 0 0 0 0 0 0 0
bij 1391,84 -787,86 19942,81 17940,83 8084,10 -114,81 1391,84
bji 5690,94 1420,88 -12407,44 -3553,29 -4712,92 477,39 5690,94
cij=cji 0,24 0,29 0,01 0,03 0,06 0,20 0,24
136
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,00
0,25
0,50
0,75
1,00 0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
Dados quaternário
Dados NRTL Electro
ÁguaGli
cer
ina
Bio-OS
Figura 5.7.2.4: Comparação entre a regressão dos dados experimentais quaternário s
a 60 ºC do sistema Bio-OS + Glicerina + Água + NaOH usando o modelo
termodinâmico NRTL eletrolítico .
Tabela 5.7.2.5: Parâmetros binários NRTL eletrolítico para o sistema quaternário Bio-OS +
Glicerina + Água + NaOH.
Componente i Bio-OS Bio-OS Bio-OS Água Glicerina Glicerina
Componente  j Água Glicerina NaOH NaOH Água NaOH
aij 0 0 0 0 0 0
aji 0 0 0 0 0 0
bij 840,82 332,52 9563,97 -1287,61 350,00 -1069,44
bji 3423,21 2281,79 -4667,79 -360,20 1007,63 -6508,56
cij=cji 0,20 0,20 0,06 0,23 0,46 0,01
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Figura 5.7.2.5: Comparação entre a regressão dos dados experimentais quaternário s
a 60 ºC do sistema Bio-OS + Etanol + Glicerina + NaOH usando o modelo
termodinâmico NRTL eletrolítico.
Tabela 5.7.2.6: Parâmetros binários NRTL eletrolítico para o sistema quaternário Bio-OS +
Etanol + Glicerina + NaOH.
Componente i Bio-OS Bio-OS Glicerina Bio-OS Etanol Etanol
Componente  j Glicerina Etanol NAOH NaOH NaOH Glicerina
aij 0 0 0 0 0 0
aji 0 0 0 0 0 0
bij 690,13 1184,24 5324,57 3319,36 10289,39 1202,23
bji 2606,88 1549,28 -506,78 16511,15 -2269,10 926,40
cij=cji 0,29 0,29 0,10 0,04 0,09 0,29
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Figura 5.7.2.6: Comparação entre a regressão dos dados experimentais quaternário s
a 60 ºC do sistema Bio-OS + Água + Etanol + NaOH usando o modelo
termodinâmico NRTL eletrolítico.
Tabela 5.7.2.7: Parâmetros binários NRTL eletrolítico para o sistema quaternário Bio-OS +
Água + Etanol + NaOH.
Componente i Etanol Bio-OS Bio-OS Bio-OS Etanol Água
Componente  j Água Etanol Água NaOH NaOH NaOH
aij 0 0 0 0 0 0
aji 0 0 0 0 0 0
bij 200,80 -365,66 1099,17 4745,57 19961,07 1178,15
bji -54,34 2235,06 2672,39 -2104,64 -1000,00 4426,52
cij=cji 0,22 0,30 0,30 0,17 0,01 0,37
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Através das Figuras 5.7.2.1 a 5.7.2.6, pode ser visto que o modelo ajusta bem aos dados
experimentais e que dependendo do tipo de sistema o modelo se adequa melhor aos dados.
Também verificou-se que os desvios dos dados provenientes da fase biodiesel foram menores que
aqueles encontrados para a fase glicerina. Fato que pode ser explicado pela interação dos
componentes mais solúveis no catalisador (NaOH). Apesar disso, conclui-se que este modelo
serve para representar dados de ELL envolvendo catalisador.
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6- CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS
6.1- EQUÍLIBRIOS LÍQUIDO-LÍQUIDO TERNÁRIO E QUATERNÁRIO
Durante o desenvolvimento do projeto proposto intitulado como: “Caracterização de
sistemas envolvidos nos processos de purificação de biodiesel”, chegou-se às seguintes
conclusões:
 Os testes feitos com os diferentes solventes permitiram avaliar qual seria a interação dos
mesmos com as amostras, permitindo obter parâmetros que foram importantes na
escolha do solvente adequado para definir a metodologia analítica aplicada. Através
dos testes realizados, definiu-se o metanol como solvente para solubilizar as amostras
a serem analisadas. Conseguiu-se êxito no desenvolvimento do método de análises
para as amostras, pois boas separações e resoluções dos componentes foram obtidas.
 As etapas de produção, separação e purificação do biodiesel de soja e mamona
permitiram obter conhecimento a respeito das variáveis de processos como, por
exemplo, a temperatura, razão molar da mistura óleo/etanol, catalisador, entre outras.
Também adquiriu-se conhecimento das características dos sistemas antes de iniciar os
experimentos de equilíbrios líquido-líquido ternário e quaternário.
 Na parte de caracterizações, os resultados encontrados, tanto para os óleos como para os
biodieseis, foram satisfatórios. O conhecimento dessas propriedades foi importante
porque, nos experimentos, a condição de pureza é um fator indispensável para obter
bons resultados.
 Os experimentos de equilíbrio líquido-líquido foram realizados com sucesso tanto no que
se diz respeito à formação das fases como em relação às análises realizadas. Os
resultados se mostraram satisfatórios conforme pode ser visto nos gráficos
apresentados durante a parte de resultados e discussões.
 Para os sistemas ternários envolvendo biodiesel de mamona verificou-se que a
solubilidade dos outros componentes (etanol, glicerina e água) na fase biodiesel eram
mais elevada quando comparada ao sistema ternário envolvendo biodiesel de soja.
Esse efeito traz como conseqüências maiores cuidados durante as etapas de lavagem,
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podendo tornar inviável o processo de purificação caso necessite muitas etapas de
lavagem e secagem do biodiesel.
 As solubilidades dos pares binários Bio-OM ─ Glicerina e Bio-OM ─ Etanol mostraram-
se maiores quando comparadas aos mesmos pares binários envolvendo o biodiesel de
soja. Esse fato pode ser explicado pela presença do grupo -OH da molécula de
ricinoleato, conferindo maior polaridade e, conseqüentemente, maior distribuição
desses componentes na fase rica em biodiesel.
 Para os pares binários envolvendo os componentes Biodiesel ─ Água e Biodiesel ─
Glicerina, percebeu-se pouca afinidade pela fase rica em biodiesel. Isto faz com que
durante as etapas de lavagem do biodiesel, esses componentes se distribuem mais na
fase glicerina ou aquosa.
 Os desafios relacionados à formação de sabão para a parte experimental envolvendo os
sistemas BIO-OM + Glicerina + Água + NaOH e BIO-OS + Glicerina + Água +
NaOH  foram superados depois de um minucioso estudo de alguns parâmetros
envolvidos na produção de biodiesel. Estes estudos, inclusive, justificaram a
temperatura de 40ºC para a execução  dos experimentos desses sistemas.
 Constatou-se que a grande parte do catalisador se encontrava na fase
água/glicerina/etanol, fato que facilita a correção do pH no momento das purificações
do biodiesel durante seu processo de produção.
 Conclui-se que a adição do catalisador não ocasionou grandes mudanças para os sistemas
quaternários referente aos ternários, exceto para os dois sistemas: Bio-OM + Etanol +
Água e Bio-OS + Água + Etanol.
6.2-EQUÍLIBRIO LÍQUIDO-VAPOR
Durante os testes realizados usando o ebuliômetro para a aquisição dos dados binários de
equilíbrio líquido-vapor chegou-se às seguintes conclusões:
 A validação da metodologia empregada para a realização dos experimentos foi obtida
com êxito. A validação se deu por meio de duas etapas. A primeira foi a construção
da curva TXY do sistema Etanol ─ Água, obtendo-se valores comparados à literatura
satisfatórios. A segunda etapa foi o levantamento da  curva de pressão de vapor para
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o etanol usando a equação de Antoine, onde novamente os resultados foram um
sucesso, mostrando que o funcionamento do equipamento se comportou de forma
esperada.
 Os testes para levantamento dos pontos de ebulição envolvendo os componentes como
Bio-OM, Bio-OS e Glicerina apresentaram dificuldades e não foi possível a obtenção
desses dados. Houve degradação dos ésteres durante os testes e isso foi comprovado
por cromatografia gasosa. Para o componente glicerina, a viscosidade afetou as
recirculações das fases, comprometendo a aquisição dos dados.
 Para os sistemas binários Bio-OM ─ Etanol e Bio-OS ─ Etanol, a estabilidade do sistema
não foi alcançada, ou seja, as características dos sistemas (ampla diferença entre os
pontos de ebulição, Bio-OS ≈ 330 ºC e Etanol = 78,15 ºC) não permitiram que o
equipamento funcionasse de forma correta, não sendo possível a obtenção dos dados
de equilíbrio líquido-vapor por ebuliometria.
 Também, percebeu-se para esses sistemas, um inicio de formação de equilíbrio líquido-
líquido-vapor, fato comprovado pela visualização de certa imiscibilidade da mistura,
ou seja, sulcos no interior da câmera de aquecimento.
 De maneira geral, não foi possível obter os dados de equilíbrio líquido-vapor para os
sistemas utilizando a técnica de ebuliometria devido às suas características
apresentadas e relatadas anteriormente.
6.3- REGRESSÃO DOS DADOS EXPERIMENTAIS
Em relação à parte computacional desse projeto, dada pela regressão dos dados
experimentais, chegou-se a conclusão que dois modelos termodinâmicos utilizados para realizar
as regressões apresentam desvios globais relativamente baixos e as conclusões específicas foram
obtidas:
 Os dois modelos termodinâmicos utilizados para realizar as regressões apresentaram
desvios globais relativamente baixos, tendo em vistas que os sistemas são
extremamente não ideais e que o banco de dados do software Aspen Plus® não
possuía qualquer informação a respeito desses componentes.
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 Para os sistemas ternários envolvendo Bio-OS, o modelo UNIQUAC apresentou uma
pequena diferença no valor do desvio global quando comparado ao modelo NRTL,
mas ambos os modelos se ajustaram satisfatoriamente aos dados experimentais.
Percebeu-se que para as fases ricas em biodiesel, os valores encontrados durante a
regressão foram mais próximos aos valores experimentais. Isso mostra a robustez
desses dois modelos para representar dados de equilíbrio líquido-líquido envolvendo
sistemas não ideais e, assim, obter parâmetros de interação binária que servirá para
cálculos de coeficiente de atividade.
 Para a regressão dos dados quaternários, foi utilizado o modelo NRTL eletrolítico
disponível no Aspen Plus®. Apesar desse modelo normalmente ser usado para
sistemas que apresenta efeitos saltin in ou saltin out, os resultados encontrados foram
satisfatórios. Novamente, valores baixos de desvios foram encontrados e confirma
que esse modelo mostra-se adequado para representar dados de equilíbrio líquido-
líquido quaternários envolvendo catalisadores para um processo de produção de
biodiesel.
6.4- SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS
Algumas sugestões para trabalhos futuros foram identificadas e serão comentadas a seguir:
 Realização de equilíbrio líquido-líquido envolvendo outras matérias-primas para a
produção de biodiesel.
 Utilização de outros tipos de catalisadores (ácidos, heterogêneos ou enzimáticos) para
realização dos sistemas quaternários;
 Estudar a viabilidade de plantas pilotos de processos de purificação para biodiesel,
otimização e controle.
 Realizar regressões dos parâmetros binários utilizando outros modelos termodinâmicos
 Pesquisar outra técnica para obtenção dos dados de equilíbrio líquido-vapor, como
ebuliômetro de Othmer ou por análises termogravimétricas.
Inúmeros esforços estão sendo direcionados em pesquisas na área de bicombustíveis,
resultando em constantes evoluções tecnológicas, portanto, vários estudos podem ser
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desenvolvidos para obter conhecimentos de parâmetros de processo de produção, separação e
purificação de biodiesel, assim como elaboração de plantas virtuais em simuladores de processos.
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